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HERRN PROFESSOR DR. 


OTTO HONIGSCHMID 


ZUM 65. GEBURTSTAGE 
13. MARZ 1943 


Hochverehrter Herr Professor Hénigschmid! 


Lu [Ihrem 65. Geburtstage entbieten Ihnen Verlag und Heraus- 
geberkollegium der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine 
Chemie zugleich im Namen aller Mitarbeiter die herzlichsten 
Gliickwiinsche. Sie verbinden damit den Ausdruck wirmsten 
Dankes fiir alle Férderung, die unsere Zeitschrift durch Sie er- 
tahren hat. Allen Chemikern, insbesondere den deutschen An- 
organikern, ist es eine grobe Freude zu wissen, dab Sie diesen 
Tag im Besitz ungebrochener Schaffenskraft feiern kinnen. Wir 
hoffen, daB Ihnen Ihre Arbeitskraft noch recht lange erhalten 
bleibt, damit Sie als der unerreichte Meister der Atomgewichts- 
forschung auch weiterhin fiir die Ausgestaltung dieses so wichtigen 
Gebietes der anorganischen Chemie tatig sein kénnen, das fiir alle 


Zweige der Naturwissenschaften von grundlegender Bedeutung ist. 


Der Verlag und das Herausgeberkollegium 


Arthur und Wolfgang Meiner R. Fricke, W. Hieber 
Verlagsleiter C. Berger U. Hofmann, W. Klemm 
R. Schwarz 
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Das Raman-Spektrum des Dimethylnitrosamins 
Von José Maria GonzaALes BarrREDOo und Joser GOUBEAU 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Experimentelles 


Das Dimethylnitrosamin wurde aus Dimethylamin und Nitrit 
dargestellt und durch Destillation gereinigt (Siedepunkt 152°)1). Da 
es sich um eine gelbe Substanz handelt, welche die blaue Quecksilber- 
linie 4358,3 A noch stark absorbiert, so muBbte das Raman-Spektrum 
mit Hilfe der griinen Quecksilberlinie 5460,5 A angeregt werden. Dies 
bedeutet eine héhere Unsicherheit im gefundenen Spektrum, da dieser 
Spektralbereich des Quecksilberspektrums reicher an Linien ist, die 
auch bei Verwendung von Filtern nicht vollstandig unterdriickt werden 
kénnen, so daB die Méglichkeit besteht, daB diese Quecksilberlinien 
schwichere Raman-Linien verdecken. Dies gilt vor allem fiir das 
Gebiet 900—1100 em~?. Die Aufnahmen wurden mit dem Zeiss’schen 
Dreiprismen-Spektrographen fir Physiker auf Agfaspektralplatten 
rot-hart gemacht. Die Substanz erwies sich als ziemlich schwach 
streuend, weshalb drei Aufnahmen mit 4, 8 und 20 Stunden ndtig 
waren. Die Aufnahme mit 20 Stunden lheferte ein etwas iberbelichtetes 
Spektrum auf mittlerem Untergrund. Als Mittel der drei Aufnahmen 
wurde folgendes Spektrum erhalten: 

157(0), 240(1), 352(2), 408(4), 459(0)?, 513(1), 602(1), 754(1), 
847 (4), 904(1), 1098(1), 1185 (0), 1287(1), 1820(8), 1899(6), 1442 (4), 
2855 (1) 2942(8), 3007(3). 


Ausdeutung des Spektrums 


Im folgenden wird nun der Versuch unternommen, die gefundenen 
Frequenzen des Dimethylnitrosamins bestimmten Molekilschwin- 
gungen zuzuordnen durch den Vergleich mit den Schwingungs- 
spektren ahnlich gebauter Molekiile, um daraus, soweit mdg- 


1) Wir danken Frl. Dipl.-Chem. M. Eucken fiir die Herstellung des Pra- 


parates. 
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lich, Riickschliisse auf den Bau des Molekiils und die darin herrschen- 
den Krafte zu ziehen. Um das elfatomige Molekiil, das 27Schwingungs- 
freiheitsgrade besitzt, die allerdings sicher entarten, auf einfachere 
und besser iibersehbare Verhialtnisse zuriickzufiihren, mussen wir 
einige Vereinfachungen vornehmen. So ist es auf Grund aller bis- 
herigen Erfahrungen erlaubt, die CH,-Gruppe als eine schwingende 
Einheit zu betrachten, deren innere Valenz- und Deformations- 
schwingungen (theoretisch 9) aus zahlreichen Beobachtungen sicher 
bekannt sind (ungefaihr 1160, 1450 und 2800—8000 em~-!). Dadurch 
ergibt sich ein fiinfatomiges Molekiil mit 9 méglichen Schwingungen, 
deren Eigenschaften vom Molekiilbau abhingen. Wenn wir die An- 
nahme machen, daB die Gruppe N—N—O gewinkelt ist, so gibt es 
zwei Molekilformen, die eine Symmetrieebene besitzen, also die 
Symmetrieklasse C, besitzen, namlich dann, wenn N—N—O auf 
der Halbierungsebene C—N—C liegen. Die beiden Formen kénnen 
als cis- und trans-Form bezeichnet werden und lassen sich folgender- 
mafen darstellen: 


c/s rans 
ti) =CH3 O =/V/ @ =0 


Abb.1. Molekiilformen fiir Dimethyl nitrosamin 


Daneben kann N—N—O in beliebiger Weise aus der Symmetrie- 
ebene C—N—C herausgedreht sein, wodurch ein volistandig symmetrie- 
loses Molekiil entsteht. Bei der cis- und trans-Form, sowie bei der 
Molekilform mit gestreckter N—N—O-Gruppierung, sind von den 
9 Linien -6 polarisiert und 3 depolarisiert, bei der symmetrielosen 
Form sind alle 9 polarisiert. Leider stand uns keine Anordnung zum 
Messen des Polarisationsgrades zur Verfiigung, so daB wir bei unserer 
Diskussion auf dieses Kritertum verzichten miissen. 


Um einen Anschlu£ an sicher ausdeutbare Spektren zu erhalten, 
erwies sich eine weitere Vereinfachung als notwendig. Dies ist 
jedoch nur mittels der groben Anniherung méglich, die N—O-Gruppe 
ebenfalls als schwingende Einheit zu betrachten, wodurch sich ein 
vieratomiges Molekil von der Form einer unsymmetrischen drei- 
seitigen Pyramide der Symmetrie Cy, ergibt. Ein solches Molekiil 
besitzt 6 Schwingungen, 4 polarisierte und 2 depolarisierte, davon 

i* 











viderivaten 


-Spektren mit Intensitaten und Depolarisationsgraden von einigen lsoprop 


RAMAN 


Tabelle 1. 


nach G. RaDINGER und H. WitrTek’) 
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3 Valenz- und 3 Deformations- 
schwingungen, deren Schwin- 
gungsbilder in Abb. 2 wieder- 
gegeben sind. Diese Molekiil- 
struktur besitzen nun unter 
anderen alle Isopropylderi- 
vate, deren Schwingungsspek- 
tren von G. RapINGER und 
H. WirteK?) bereits” einmal 
diskutiert wurden. In Tab. 1 
sind die Spektren mehrerer 
Isopropylderivate mit ihren 
Intensitiiten und Polarisations- 
graden, vorwiegend aus der 
genannten Arbeit entnommen, 
bis zu Frequenzen von 1200 em~} 
zusammengestellt. Die héheren 
Schwingungen gehéren zu De- 
formations- und Valenzschwin- 
gungen der C—H-Bindung und 
sind deshalb fiir unsere Be- 
trachtungen, die sich auf die 
Schwingungen des Geriistes er- 
strecken, ohne Belang. In der 
Tab. 1 ist auch gleich die Zu- 
ordnung zu den Schwingungen 
W,—@, gegeben. Diese ist 
fiir die symmetrische Valenz- 
schwingung @,, die zu einer 
starken polarisierten Linie fiihrt, 
eindeutig. Entsprechend dem 
Schwingungsbild handelt es sich 
um die Schwingung, bei der 

1) G. Raprncer u. H. WITTER, 
Z. physik. Chem. Abt. B 45(1940), 
329. 

2) Beim Isobutan sind die De- 
polarisationsgrade einer Arbeit von 
R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Ind. 


Acad. 3 (1936), 527 entnommen. 
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im Fall der schweren Halogene in erster Linie die Halogen- 
atome gegen die Gruppe C,H, schwingen, so daB sie sehr stark 
massenabhingig sein mu, was den Tatsachen entspricht. «, 
und w, entarten beim Isobutan zu einer depolarisierten Linie. Die 
Zuordnung der gefundenen Linien zu diesen beiden Schwingungen 
ist eindeutig durch den Polarisationszustand der Linien gegeben. Da 
w, depolarisiert sein mu8, so kommt dafiir nur die niedrigere der 
beiden Valenzschwingungen in Frage, die bei den einzelnen Ver- 
bindungen zwischen 870 und 950cm~-! liegt. Im Gegensatz dazu 
haben G. Rapincer und H. Wirrex?) diese depolarisierte Linie der 
symmetrischen Schwingung zugeordnet. Wenn diese Linien auch 
nicht in allen Fallen den vorgeschriebenen o-Wert 6/7 besitzen, so 


Wg 3 Ws 
Abb. 2. Molekilschwingungen vieratomiger Molekiile des Typus A, BC 
und der Symmetrie C, 


zeigen sie doch in allen Fallen die starkere Depolarisation. Die Ab- 
weichung JaBt sich vielleicht auf MeBSfehler oder aber auf eine Ab- 
weichung der Molekiile von der angenommenen Symmetrie C', zuriick- 
fiihren, bedingt durch eine unsymmetrische Stellung der CH,-Gruppen. 
@, 1st den starken Linien zwischen 1020 und 1130 em~? zuzuordnen. 
Bei den Halogenverbindungen ist die Zuordnung eindeutig, da die 
héheren Frequenzen bei 1160 cm~* einer Deformationsschwingung der 
CH,-Gruppe zugeschrieben werden miissen, ebenso wahrscheinlich die 
sehr schwachen Linien bei 1120cm~-?. Beim Isopropylamin ist es 
fraglich, welche der beiden nahezu gleichstarken Linien 1034 und 
1184cm-! w, zugehéren. Da in dieser Gegend eine Deformations- 
schwingung der NH,-Gruppe zu erwarten ist, so muB eine der beiden 
Linien dieser zugeschrieben werden. Eine sichere Entscheidung kann 
nicht gefallt werden, da keine Polarisationsmessungen vorliegen. 


1) G. RapIncErR u. H. Wirrex, Z. physik. Chem. Abt. B 45 (1940), 329. 
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Wegen der Frequenzabhingigkeit von der Masse bei den Halogeniden 
haben wir uns entschieden, 1134 cm~! w, zuzuschreiben und demnach 
1034 als NH,-Deformationsschwingung zu betrachten. Beim Iso- 
propylalkohol scheint @, in zwei Linien aufzuspalten. Im Hinblick 
auf unsere spaiteren SchluBfolgerungen weisen wir darauf hin, daB 
beide Schwingungen mw, und @, viel weniger massenabhangig sind als 
m,; e3 handelt sich also in erster Naherung um die Schwingungen der 
lsopropylgruppe. Fir die Deformationsschwingungen, die bis zu 
Frequenzen von 500 cm~-! reichen, finden wir ahnliche Verhialtnisse 
vor. eg ist als starke und stark polarisierte Linie zu erwarten, wodurch 
ihre Zuordnung sicher ist. Sie erweist sich als stark massenabhingig. 
Ws, und w, entarten beim Isobutan zu einer depolarisierten Linie. In 
den ubrigen Spektren unterscheiden sie sich durch ihren Polarisations- 
grad, da mg, polarisiert und @, depolarisiert ist. In den Isopropyl- 
halogeniden erweist sich die tiber w, liegende Frequenz eindeutig als 
polarisiert, so daB sie w, zuzuordnen ist. Aus der daraus ableitbaren 
Massenabhiangigkeit darf dann wohl der SchluB gezogen werden, daB 
beim Alkohol und Amin @, den Linien 490 und 473 cm~} entspricht, 
obwohl 490 cm~! als depolarisiert gemessen wurde. @, dagegen muB 
depolarisiert sein. Nun sind in allen Spektren in dem in Frage 
kommenden Gebiet nur im Isopropylalkohol die beiden Linien 370 
und 490 em~! als depolarisiert gemessen. Davon haben wir 490 cm~? 
w, zugeteilt, so daB 370 em! w, zuzuordnen ist. Beim Chlorid handelt 
es sich wahrscheinlich um die Linie 326cm~1, deren Polarisations- 
grad nicht bekannt ist. Fiir die beiden anderen Halogenide fallt ow; 
wahrscheinlich mit mg zusammen, wie schon G. RapiIncErR und 
H. Wrirrekx!) vermuten. Als eine schwache experimentelle Stitze 
dafiir kénnen die gegeniiber dem Chlorid héher gefundenen Depolari- 
sationsgrade dieser Linien angefiihrt werden. Auch hier bei den De- 
formationsschwingungen kann wiederum darauf verwiesen werden, 
daB w, und w, weniger massenabhingig sind als wg. Im ibrigen be- 
steht weitgehender Parallelismus zwischen den Valenz- und De- 
formationsschwingungen. Damit sind mit Ausnahme weniger sehr 
schwacher Linien, die teilweise in Tab. 1 weggelassen sind, alle Fre- 
quenzen der Isopropylderivate bis zu 1200 cm~-! mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit bestimmten Molekiilschwingungen zugeordnet. An- 
zufiigen ist noch, daB die beiden niederen Frequenzen 238 und 243 em-* 
im Isopropylalkohol und Isopropylamin wahrscheinlich Molekil- 
assoziaten entsprechen, wie auch G. Raprncer und H. WITTEK’) ver- 


1) G. Raprnoer u. H. Wrrrex, Z. physik. Chem. Abt. B 45 (1940), 329. 
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muten. Hinzuweisen ist noch auf die Tatsache, daB der Ersatz einer 
CH,-Gruppe im Isobutan durch eine OH- bzw. NH,-Gruppe zu einer 
Stérung der Symmetrie C;, und zu allen Linien der Symmetrie C, 
fahrt, so da8 nicht von einer vollstaindigen Gleichwertigkeit der 
Gruppen CH,, NH, und OH gesprochen werden kann. Die Ahnlich- 
keit hegt in der Masse begriindet, der Unterschied, der eindeutig zur 
Aufhebung der Entartung fiihrt, ist vor allem in den verschiedenen 
Bindekraéften zu suchen. 

Um nun eine Briicke zu dem uns interessierenden Molekil zu 
schlagen, sind in Tab. 2 einige Spektren zusammengestellt, in denen 
der Ersatz des Kohlenstoffes durch Stickstoff studiert werden 
kann. Zunachst zeigt der Vergleich von Isobutan und Trimethyl- 


Tabelle 2 
RaMAN-Spektren einiger stickstoffhaltiger Molekiile mit sym- 
metrischen und unsymmetrischen dreiseitigen Pyramiden 











C C N}) N 2) 

JIN J\\ JIN J\\ 

CCN CCC CCC CON 
a0) 273 (5) 164(1)? 
371(2) ——> 371(4) 424(4) —— 407(1/,.) ——— o, 
412(2) cali 437(2) ——— 368(3"/,) =~ : 289(1) ——_ * 
473(1) 441(1) ——— ao, 
809(10) ___. 795(10) ———-._ 827(7) ~~ 802(5) — 

949(*/s) 

946(4) ——— 965(4) ——— 1040(3) <—— 1002(1) W, 
1034(3) a ~ 1050 (0) 
1134(4) ~~ . 1143(1) — 
1170(8) ———1172(4) ————- 1179(6) ———- 1208(1) ———— éCH, 








amin die weitgehende spektrale Ahnlichkeit der beiden Molekiile. 
Die Valenzschwingungen zeigen leichte Erhéhung beim Ubergang von 
C nach_N. Bei den Deformationsschwingungen tritt, die Richtigkeit 
der Polarisationsmessungen von ANANTHAKRISHNAN beim I[sobutan 
vorausgesetzt, eine Vertauschung ein, indem die hdhere der anti- 
symmetrischen wg, und die niedere der symmetrischen wg, entspricht. 
Geht man nun zum asymmetrischen Dimethylhydrazin itber, 
so ist die gleiche Anderung zu erwarten, wie beim Ubergang Isobutan 
und Isopropylamin. @, bleibt nahezu frequenzgleich, w,,, spaltet auf, 
wobei w, nahezu die gleiche Frequenz beibehalt, w, zeigt schwache 





1) K.W. F. Kontravuscn u. J.WaGNeER, Z. physik. Chem. Abt. B 52 
(1942), 185. 


2) K. W. F. Kontravscu u. L. Kanovec, Z. physik. Chem. Abt. B 88 (1937), 96. 
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Erniedrigung, wahrend w,., aufspaltet, wobei wiederum @, nahezu 
frequenzgleich bleibt. Wie die Tab. 2 zeigt, l4Bt sich tatsachlich das 
Spektrum des asymmetrischen Dimethylhydrazins entsprechend ab- 
leiten. Auffillig daran ist die starke Erniedrigung von w,. Daraus 
darf der Schlub gezogen werden, daf, abgesehen von geringen Unter- 
schieden in den Massen, Bindekraften und Winkeln, die zu Frequenz- 
verschiebungen bis zur GréBenordnung von 100 cm~? fihren kénnen, 
der Ersatz von C durch N zu keiner gréBeren Verinderung des Spek- 
trums fubrt. 

Nachdem nun die Zuordnung der Spektren dieser vieratomigen 
Molekiile zu den Schwingungen als gesichert angesehen werden darf, 
gehen wir den Schritt zu den fiinfatomigen. In Tab. 3 sind die 


Tabelle 3 
RamaN-Spektren einiger finfatomiger Molekile mit ahnlichem Bau 
wie Dimethylnitrosamin 














N C C C C C 
J \\ bX JIN JIN JIN, J\\ 
CC N=0 CC C=N CC C=C CCC=0 CC C—C CC C—O 
157(0) 195 (6) 
218(1) r-——228(2) — 7? — @ 
240(1) — 278(2) — 322(6) — 276(1) |— 265(3) -— % — ao 
352(2) — 362(1) — 347(5) — 344(2) |— 366(3) 361(3/,)— we 
403(4) ——, ———389(1) — 393 (1) 
459(0) ?— | — 451(*/,) — — 425(0) — 2a, 
613(1) — | 546(3) |— 510(7) — 543(1) — 459(5) — 494(2) — a, 
602(1) — +609(2)/’— 671(1) — 619(1) — Ws + We 
754(1) — 753(2) — 780(5) — 796(6) — 762(7) — 782(2) —\ a, 
847(4) — 767(4) — 803(8) — 830(1) — 795(5) — 817(5) —f a, 
904(1) — 918(3) — 921(8) — 905(4) — 907(4) — 955(3) — ao, 
934(4) 
967 (1) 961 (3) 965 (1) 953 (3) 
1012(3) 
1024 (3) ——1032(4) — 1044(1) — ao, 
10938(1) — 1106(3) — 1102(5) — 1114(4/,)| — 1145(5) — 1122(2) — ao, 
1185(0) 1175 (1/,) 1157(1) 1173(3) 1160(1/,) 
1264(1) 
1287(1) 1292(1) 1291(10) 1280(2) 1293 (1) 
1320 (3) 1320(1) 1340(3) 1336 (1) 6CH 
1356 (0) | 
1399 (6)- 1392(1) 
| 1422(6) 
1442 (4) 1457(4) 1459(9) 1449(6) 1452(10)  1457(4) 
| ——-1643(10) — 1721(10)- 


—2241 (6)- 





Spektren einiger Stoffe zusammengestellt, die 4hnlichen Bau haben, 
wie wir ihn fir Dimethylnitrosamin annehmen. Da beim Isobutter- 
séurenitril C—C—N auf einer Linie liegen, so gibt es dort keine 
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cis- und trans-Isomeren, die bei allen anderen neben der vollstandig 
symmetrielosen Form méglich sind. Es sind im ganzen 9 Schwin- 
gungen der Kette zu erwarten, davon 5 Valenz- und 4 Deformations- 
schwingungen, wobei wir uns dariiber im klaren sind, daB eine strenge 
Scheidung in beide Klassen nicht méglich ist. Bei einer Schwingung 
wird man sogar annehmen miissen, daB sie gleichzeitig Valenz- und 
Deformationsschwingung ist. Trotzdem diirfen wir annehmen, da 
zwei neue Valenzschwingungen w, und w, und eine neue Deformations- 
schwingung w, auftreten. Die Bezeichnung der iibrigen Schwingungen 
lassen wir wie vorher. Von den neuen Valenzschwingungen laBt sich 
bei den Molekiilen mit Doppel- und Dreifachbindungen die diesen 
entsprechende (wg) sehr leicht erkennen. 

Um nun den Ubergang von den vieratomigen zu den fiinfatomigen 
zu konstruieren, sollen die einzelnen Schwingungen in ihrer Abhangig- 
keit betrachtet werden. Dabei wollen wir in erster Linie das Iso- 
buttersdurenitril als Vergleichssubstanz benutzen, da wir dort sicher 
sind, da8 wir es nicht mit einem Isomerengemisch zu tun haben. @, 
hatte sich als stark massenabhingig herausgestellt. Da die hier 
schwingenden Massen zwischen 25—30 Atomgewichtseinheiten liegen, 
so kénnen héchstens Verschiebungen bis zur Frequenz des Chlors 
612 cm~? erwartet werden. Nach allen bisherigen Erfahrungen bei 
ahnlichen Problemen addieren sich bei den Schwingungen die Massen 
der beiden Atome nie vollsténdig?), wobei sich noch eine gewisse Ab- 
hangigkeit vom Winkel zwischen den Atomen bemerkbar macht. Man 
darf deshalb eine starke Linie zwischen 700 und 800 cm~! erwarten, 
die auch in allen Spektren vorhanden ist. Es ergibt sich nur insofern 
eine Komplikation, als in allen Spektren nicht eine, sondern zwei, 
meistens starke Linien vorhanden sind. Diese zweite Linie mu8 als 
eine neue Valenzschwingung bezeichnet werden. Demnach fihrt die 
Aufteilung der Masse in zwei Atome zu einer Aufspaltung von «@,, 
je nachdem beide Atome im Gleichtakt oder Gegentakt gegen die 
Isopropylgruppe schwingen. Wahrscheinlich wird die im Gleichtakt 
schwingende w, die stairkere der beiden Frequenzen sein. Diese Auf- 
spaltung wird um so gréBer, je lockerer die Bindung zwischen den 
beiden Atomen ist. So betragt sie bei der dreifachen Bindung 14 em~’, 
bei der Doppelbindung 23 cm~? und bei einfacher Bindung 84 em~?. 
w, und w, lernten wir in erster Linie als die symmetrische und asym- 
metrische Schwingung der Isopropylgruppe kennen, wenig abhangig 
von den Massen und Bindekraften der daran hingenden Atome und 


1) Vgl. etwa J. Gousrav u. E. Kéuver, Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (1942), 65. 
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wahrscheinlich auch Atomgruppen, so daB wir sie auch bei diesen 
Molekiilen in ahnlicher Gegend zwischen 900—950 und 1060 bis 
1140 cm~* erwarten durfen. Tatsiachlich sind beim Isobuttersaure- 
nitril die beiden kraftigen Linien 913 und 1106 cm-! vorhanden, die 
diesen beiden Schwingungen zugeordnet werden miissen. Auch bei 
den ubrigen Molekilen finden wir Linien in ahnlicher Lage, jedoch 
sind es in allen Fallen, mit Ausnahme des vielleicht unvollstandigen 
Spektrums von Isopropylalkohol, nicht zwei Linien, sondern 4 bis 
5 Linien in dieser Gegend, die sich nicht alle zwanglos als Wasserstoff- 
deformationsschwingungen erkliren lassen, wie die schwache Linie 
967 cm~1 im Isobuttersiurenitril. Wir neigen dazu, dieses Mehr an 
Linien auf die beiden méglichen isomeren Formen zuriickzufiihren. 
Was schlieBlich die letzte Valenzschwingung anlangt, so ist sie bei 
den Molekiilen mit Dreifach- und Doppelbindung eindeutig den 
Linien 2241, 1643 und 1721 cm~! zuzuordnen. Bei den Molekiilen 
mit Kinfachbindung riicken diese Schwingungen in das Gebiet um 
1000 em~1, in dem diese Molekiile tatsachlich mehr Linien besitzen. 

Schwieriger gestaltet sich der Versuch, die Verhaltnisse bei den 
Deformationsschwingungen zu entwirren. Auf Grund der Massen- 
abhangigkeit ist fiir wg eine Linie zwischen 340 (Wert fiir Cl) und 
420 (Wert fiir C, N, O) zu erwarten. Tatsiachlich findet sich in allen 
Spektren eine meistens starke Linie zwischen 340 und 370 cm-}, die 
wir als we bezeichnen. Die gemessenen Intensititen, die allerdings 
in diesem Spektralbereich wegen der starken Schwarzung der an- 
regenden Linie schon unsicher werden, stiitzen nicht immer diese 
Zuordnung. wg, und w, diirfen den Liniengruppen von 450—550 und 
von 260—320 cm~! zugeteilt werden, wobei sie vollstaéndig den Er- 
wartungen aus der Massenabhingigkeit bei den Isopropylderivaten 
Tab. 1 entsprechen. Bemerkenswert ist die starke Abhingigkeit von 
w, von der Bindekraft zum fiinften Atom, indem sie bei der drei- 
fachen Bindung den héchsten Wert von 546 em~? erreicht. SchlieBlich 
ist noch eine vierte Knickschwingung zu erwarten, bedingt durch 
das fiinfte Atom, von der starke Abhingigkeit von der Bindekraft 
erwartet werden darf. Bei den Molekiilen mit Doppelbindung kommen 
dafiir die Linien bei 390 cm-! in Betracht, im Isopentan die Linie 
228 em~1, wihrend beim entsprechenden Alkohol diese Linie fehlt. 
Beim Isobuttersiurenitril bleibt nur die Linie 609cm~ fiir diese 
Schwingung iibrig, die sich zwanglos in die Reihe fiir Einfach-, Doppel- 
und Dreifachbindung einordnet. Es bleibt noch die Erklarung einiger 
iiberzihliger Linien: 671 und 619 cm-! in 3-Methylpenten-1 und im 
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Isobutylaldehyd kénnen als Kombinationston w, +, gedeutet 
werden, 451 und 425 im Isobutylaldehyd und im Isobutylalkohol als 
2-w,;. Da es sich in allen Fallen um die schwichsten Linien der 
Spektren handelt, so ist diese Ausdeutung zulissig. Es soll jedoch 
noch darauf hingewiesen werden, daB die iiberziihligen Linien unter 
Umstinden auch den beiden méglichen isomeren Formen angehéren. 
Keine von beiden Erklarungen lat sich aber auf die beiden iber- 
zahligen Linien des Buttersdurenitrils, 195 und 218 em~!, anwenden, 
die wahrscheinlich auf Schwingungen von Molekiilassoziaten zuriick- 
gefiihrt werden kénnen. 

Da die Linien tiber 1150 cm-! zwanglos auf Deformations- und 
Valenzschwingungen von CH, NH und OH zuriickgefiihrt werden 
kénnen, so darf die Zuordnung zu den Schwingungen des Molekiils 
als vollstindig bezeichnet werden, wobei die Struktur dieser Molekiile 
als feststehende Tatsache eingesetzt wurde. Vergleicht man nun 
damit das gefundene Spektrum des Dimethylnitrosamins, so 
zeigt sich, daB es sich zwanglos in die Reihe der betrachteten Molekiile 
einordnet. Besonders hervorzuheben ist die Héhe von mw, und die 
groBe Aufspaltung von 93cm~! bei w, und w,. Die stark von der 
Bindung abhangige Schwingung w, liegt bei 403 c¢m~1!, wo auch w, 
bei den iibrigen Doppelbindungen liegt, wihrend 1399 em~! unbedingt 
als w, zu betrachten ist, d.h. die Doppelbindungslinie der N=O- 
Gruppe liegt 250—300cm-? tiefer als die der C=C- bzw. C=O- 
Doppelbindung. Nachdem uns nun eine Zuordnung der gefundenen 
Frequenzen zu den Schwingungen des Molekiils gelungen ist, soll die 
Frage nach dem Vorliegen der folgenden Mesomerie im Dimethyl- 
nitrosamin beantwortet werden. 

ae Kis a 
. N—N=0) <—> N =N—O). 
C C 

Diese Mesomerie ist naheliegend, da von allen Atomen des Mole- 
kiils der Sauerstoff die gréBte Elektronenaffinitaét besitzt. Der Nach- 
weis laBt sich itiber die GréSe der Bindekraft N—O fihren. Fur 
eine N—O-Einfachbindung errechnet sich aus dem Hydroxylammo- 
nium-lon fx. =4,90-105 dyn/cm; fiir eine Doppelbindung oder 
wabrscheinlich 2/,fach-Bindung errechnet sich aus dem Stickstoffoxyd 
fx—o = 15,4-105 dyn/em. Nun ist aus der ganzen Reihe der Olefine 
und auch der Aldehyde und Ketone bekannt, da8 sich die Frequenzen 
dieser Doppelbindungen mit Anderungen des Molekiilbaues nur 
minimal andern, so daB sie mit groBer Naherung zur Berechnung der 
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Bindekraft benutzt werden kénnen. Aus unserer Frequenz fiir die 
N—O-Bindung 1399 cm~? errechnet sich nun fy_» = 8,6-105 dyn/em, 
das ist ein Wert, der sehr beachtlich unter allen Bindekriaften liegt, 
die einer Doppelbindung entsprechen und die zwischen 10,7 und 
12,9-10° dyn/em liegen, wobei fiir die N—O-Gruppe ein Wert nach 
der oberen Grenze hin zu erwarten ist. Diese starke Erniedrigung 
spricht nun eindeutig fir eine Bindekraft zwischen den Werten fiir 
eine Kinfach- und eine Doppelbindung und damit fiir die Mesomerie. 
Als weitere Bestitigung dafiir lassen sich die von H. Wirrex?) fiir 
Modellberechnungen der ebenfalls mesomeren NO,-Gruppe beniitzten 
Krifte fixo, = 7,85:10° dyn/em (HNOs) und fxg) =7,1-105 dyn/em 
(CH,NO,), die von der gleichen GréBenordnung sind wie unsere 
Bindekraft. Wenn noch beriicksichtigt wird, daB bei Modellberech- 
nungen mit dreiatomigen Molekiilen sich immer niedrigere Valenz- 
krifte ergeben als bei zweiatomigen, so kann von einer vollstaéndigen 
Ubereinstimmung der N—O-Bindekrifte in der Nitrogruppe und im 
Nitrosamin gesprochen werden. Als weitere Folge muB die Mesomerie 
zu eimer Kriftigung der N—N-Bindung fiihren und damit zu einer 
Erhéhung der Frequenz, in der diese Bindekraft beansprucht ist. 
Bekanntlich ist von @, und @, die eine gegeniiber den Werten in der 
isobuttersiure stark erhéht. SchlieBlich noch mu8 das Stickstoff- 
atom, an dem die beiden CH,-Gruppen sitzen, starker positiven 
Charakter besitzen, d.h. die Bindungselektronen riicken durch den 
induktiven Effekt etwas mehr zum Kohlenstoff und bedingen da- 
durch eine Erhéhung der CH,-Valenzfrequenzen und eine Erniedrigung 
der CH,-Deformationsfrequenz?). Wir halten es nicht fir nehtig, 


wenn in solchen Fallen von einer Mesomerie, etwa 
(+) (—) 


CH,—C=N| <> CH,—=C=N 

gesprochen wird§), da dies in dieser Schreibweise bedeutet, daB das 
Kohlenstoffatom der CH,-Gruppe 10 Elektronen besitzt, was un- 
miglich ist; auBerdem ist die eingezeichnete Aufladung der CH,- 
Gruppe und des Stickstoffatoms gerade umgekehrt. Will man diesen 
induktiven Effekt durch Mesomerie darstellen, dann nach J. SyrK1n 
und M. Diatxina‘) zwischen ungeladenen Strukturen und I[onen- 
strukturen, etwa 


(CITIC=NI. <+ iC—C=N «+ [T{C=NI, 


4) H. Wirrex, Z. physik. Chem. Abt. B 52 (1942), 164. 

*) Vgl. J. Goupgav, Z. physik. Chem. Abt. B 36 (1937), 45. 

*) H. Wirrex, Z. physik. Chem. Abt. B 51 (1942), 193. 

*) J. Syrxrs u. M. Drarkrya, Acta physicochim. URSS 14 (1941), 125. 
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wobei die rechte Ionenstruktur in verstirktem MaBe sich bemerkbar 
macht, wenn die Elektronegativitét der an CH,-Gruppe gebundenen 
Gruppe abnimmt, was sich, wie schon eben bemerkt, in einer Er- 
héhung der C—H-Frequenzen iuBert, die auch in unserem Fall beob- 
achtet wurde. Demnach sprechen alle Tatsachen eindeutig fiir die 
Mesomerie, wobei vielleicht die Form mit der Doppelbindung etwas 
iiberwiegt. Damit ist wahrscheinlich eine Streckung des Winkels 
N—N—O verbunden, so daB das Auftreten von cis- und trans-Isomeren 
nicht mehr in Frage kommt. Dafiir spricht die weitgehende Uber- 
einstimmung zwischen dem Spektrum des Dimethylnitrosamins und 
dem des [sobuttersiurenitrils, die in der weitgehenden Ahnlichkeit 
im Molekiilbau der beiden Stoffe begriindet ist. 


Zusammenfassung 


1. Das Raman-Spektrum des Dimethylnitrosamins wurde auf- 
genommen. 

2. Durch den Vergleich mit vieratomigen Molekiilen, die eine un- 
gleichseitige Pyramide bilden, und mit fiinfatomigen Molekiilen, die 
aihnlich wie Dimethylnitrosamin gebaut sind, gelingt eine vollstandige 
Zuordnung der gefundenen Frequenzen zu den Schwingungen des 
Molekiils. 

8. Daraus liBt sich das Vorliegen folgender Mesomerie ableiten 

I - IC (+) (—) 
_ PN—N=0) <> _ )N=N—O 
IC IC 
mit einem wahrscheinlichen Uberwiegen der linken Grenzformel. 


Gottingen, Anorganische Abteilung des Allgemeinen Chemischen 
Universitats- Laboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1943. 
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Mikrobestimmung von Selen und Tellur 


Von Frrepricu Hecut und LEOPOLD JOHN 


Die mikroanalytische Bestimmung von Selen und Tellur spielte 
bisher gelegentlich bei der Analyse selen- bzw. tellurhaltiger organischer 
Substanzen eine Rolle. Verfahren dafiir wurden von H. D. K. Drew 
und C. R. Porter!) angegeben. Die Autoren zersetzten die organische 
Substanz in der Mikrobombe oder im Mikro-Kse.pant-Kélbchen 
mittels rauchender Salpetersiure und schieden das Selen aus der aus- 
reichend mit Salzsiure versetzten Lésung durch Einleiten von SO, ab. 
Handelte es sich jedoch um Tellur, so wurde nach der Zersetzung der 
organischen Substanz die Salpetersiure fortgedampft, der Riickstand 
mit Salzsiure abgeraucht und das Tellur in der Warme mit schwefliger 
Saiure und Hydraziniumechlorid elementar ausgefallt. Die Nieder- 
schlige wurden mittels eines Filterréhrchens filtriert, bei 110° ge- 
trocknet und gewogen. Ein dhnliches Verfahren zur Selenmikro- 
bestimmung in organischen Substanzen nach deren Zerstérung im 
,,Perlenrohr‘* geben H. K. AtBEr und J. Haranp?) an. 


An uns trat die Aufgabe, geeignete Mikrobestimmungsverfahren 
fiir Selen und Tellur aufzufinden, im Hinblick auf eine spatere Mikro- 
analyse selen- oder tellurhaltiger Minerale heran. Bei der Durchsicht 
des Schrifttums fand sich kein Hinweis auf geeignete organische 
Komplexverbindungen des Selens oder Tellurs mit groBem Molekular- 
gewicht und ausreichender Gewichtsbestindigkeit an der Luft. Hin- 
gegen erschienen bei Beschrinkung auf die Bestimmung in Form der 
Elemente bzw. des Tellurdioxyds die makroanalytischen Bestimmungs- 
verfahren nach O. E. CLauprEr®’) als priifenswerte Vorbilder fiir eine 
Ausarbeitung entsprechender mikroanalytischer Methoden. Der Ver- 
zicht auf die fehlervermindernde Wirkung eines groBen Komplexes 


') H. D. K. Drew u. C. R. Porter, J. chem. Soc. [London] 1929, 2091. 
*) H. K. Avper u. J. Harann, J. Franklin Inst. 228 (1939), 243. 
*) O. E. CLavper, Z. analyt. Chem. 89 (1932), 270. 
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und die dadurch bedingte Anwendung der analytisch unginstigsten 
Form der Auswaage, naimlich der Elemente selbst, schriinkte von 
vornherein die Genauigkeitsanspriiche einigermafen ein. 


Bereitung und Einstellung der Ausgangslésungen 


Die Selen- bzw. Tellurlésungen wurden nach dem Vorgang von 
OQ. E. CLaupER?’) hergestellt. 10,4732 g ,,Tellur in Stangen** Kaut- 
BAUM, Katalognummer 03681, wurden in der Kalte in 60 cm* Kénigs- 
wasser gelést. Die Lésung wurde 3 mal mit je 50cm? Salzsiure 
(1 +41) bis zur Sirupdicke eingedampft und schlieBlich die Tellur- 
tetrachloridlésung in einem 1-Liter-MeBkolben mit Salzsiiure dieser 
Konzentration bis zur Marke aufgefiillt. Diese Lésung wurde nach 
der Reduktionsmethode von O. EK. CLauper durch Fillung als kri- 
stallines Tellur mit Kaliumhypophosphit bei Gegenwart von Salz- 
siure eingestellt. 

In 20 em* der Lésung wurden gefunden: 0,2095 g, 0,2094 g Tellur. 
Daraus berechnete sich ein mittlerer Gehalt der Lésung von 
0,1047, g Te/10 cm’, in volliger Ubereinstimmung mit der Einwaage 
(0,1047, g Te/10 cm’). 

Zur Bereitung der Selenversuchslésung diente das Mrrcx’sche 
Praparat ,,Selenigséureanhydrid, Selendioxyd‘‘, Katalognummer 653. 
Der Inhalt einer 10-g-Packung wurde in destilliertem Wasser gelést. 
Nach dem Abfiltrieren eines wasserunléslichen Riickstandes wurde 
die Lésung in einem 1-Liter-MeBkolben bis zur Marke mit destilliertem 
Wasser aufgefiillt. Der Selengehalt wurde nach J. Dicx*) durch 
Reduktion mit SO, bestimmt. Der Niederschlag wurde mit Hilfe 
eines Sintertiegels filtriert und sodann mit Wasser, Alkohol und 
schlieBlich mit Ather gewaschen, hierauf in einem Vakuumexsikkator 
getrocknet und gewogen. 


In je 20 cm® der Lésung wurden gefunden: 0,1394 g, 0,1392, g, 
0,1894, g, 0,1392, g Selen, d.1i. im Mittel 0,0696, g Se/10 cm*. 


Diese Lésungen dienten zur Priifung einer Reihe makroanalytischer 
Methoden der Selen- und Tellurbestimmung’), iiber die hier zwar nicht 
naher berichtet werden soll, die jedoch die Grundlage fiir die Wah! 
der mikroanalytischen Verfahren bot. 





1) Vgl. FuSnote 3, S. 14. 
2) J. Dick, Z. analyt. Chem. 82 (1930), 412. 


*) Auch anderer als der von O. E. CLAUDER angegebenen Verfahren. 
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Fur die Mikroversuche wurden Lésungen durch exaktes Ver- 
diinnen von Makrolésungen bereitet, und zwar: 


1. 100 em® einer in der oben beschriebenen Weise hergestellten 
Tellurtetrachloridlésung, die 0,1010, g Te/10 cm enthielt, wurden mit 
analysenreiner Salzsiiure (1 +1) auf 2000 cm? aufgefillt. Die 
Mikrolésung enthielt demnach 0,505, mg Te/em*. 


2. 300 cm* der vorhin erwaihnten salzsauren Lésung (0,0696, g 
Se/10 em) wurden mit destilliertem Wasser auf 2000 em® verdiinnt. 
Die Mikrolésung enthielt demnach 1,044, mg Se/em?. 


Mikrobestimmung des Tellurs als Tellurdioxyd’) 


1—10ecm* der Mikrolésung (entsprechend 0,5—5,0mg Te) 
wurden auf einem Mikrowasserbad nach W. Reicn-Rourwie?) unter 
Durchsaugen staubfreier Luft*) in einem Mikrofilterbecher zur Trockne 
eingedampft*). Der Eindampfriickstand wurde mit 0,1—0,2 cm? 
konzentrierter Salzsiure aufgenommen und unter Kiihlung mit der 
gleichen Menge konzentriertem Ammoniak versetzt. Nach Zugabe 
einiger Tropfen Wasser trat Auflésung ein. Hierauf wurde tropfen- 
weise so viel Ammoniak (1+1) zugefiigt, bis eine milchige Triibung 
von telluriger Siure auftrat, die auch nach vorsichtigem Umschwenken 
bestehen blieb. Nach Ansiuern mit 0,1—0,4 cm? n-Salzsaure (je nach 
der zu bestimmenden Tellurmenge*®) und Zufiigen eines Kristillchens 
Ammoniumchlorid wurde mit destilliertem Wasser auf das aus der 


') Nach dem Vorbild der mikroanalytischen Methode von O. E. CLauDER. 

2) W. Retcu-Rourwic, Mikrochemie 12 (1933), 189. — F.Hecut u. 
J. Donav,Anorganische Mikrogewichtsanalyse. Wien 1940. 8S. 109 (im folgenden 
als ,,HEeCuT-Donav* zitiert). 

’) Die Befreiung der durchgesaugten Luft von Staubteilchen erfolgte durch 
Kinfiihrung eines Glasfilterstabchens mittels eines passenden Gummistopfens in 
die Einfiilléffnung des Filterbechers. 

‘) GréBere Fliissigkeitsmengen, etwa von 5cm* aufwarts, miissen in ein- 
zelnen Anteilen in den Filterbecher eingebracht werden. Es ist besonders darauf 
zu achten, daB die Sinterplatte des Filterbechers nicht von der Lésung benetzt 
wird, da sonst bei der Fallung Verluste an Tellur eintreten kénnen. 


5) Die Methode setzt also die annihernde Kenntnis der zu bestimmenden 


Tellurmenge, gegebenenfalls mit Hilfe einer vorausgehenden ungefihren Be- 


stimmung, voraus. 
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Tabelle 1 
Angaben zur Mikrobestimmung des Tellurs als TeO, 





0,5 1 1,5 2,5—5 | Annahernde Tellurmenge in mg 


0,1 cm? | 0,1 cm*® | 0,2 cm* 0,2 cm® ‘Lésen des Riickstandes in kon- 
zentrierter HCl 


0,lcm* | 0,1 cm? | 0,2cm* 0,2 cm? Neutralisation mit konz. NH, 


—— a werk _ Zusatz von verd. NH, bis zum 
| | Auftreten einer bestandigen 





| _ Tribung 
0,1 cm? | 0,17 cm?) 0,25 cm? 0,4—0,5 cm? | Ansduern mit n-HCl 
0,7 cm* | 1,3cm* | 2,0cm*® 3,5 cm* | Mit H,O auf das bezeichnete 
| | _ Volumen auffillen, Zufiigen 
| | von NH,Cl 


0,12 cm*| 0,24 em? | 0,35 cm® | 0,6—0,75 cm’) Mit 20°/,iger Hexamethylen- 
| | tetraminlésung versetzen 
0,8 cm* | 1,6 cm® | 2,4cm* | 4,2 cm® Endvolumen 

















Tabelle 1 ersichtliche Fallungsvolumen (héchstens 3,5 em*) aufgefiillt. 
Nach kurzem Erwarmen auf dem siedenden Wasserbad (2 Minuten) 
wurde auf einer elektrischen Heizplatte unter stiindigem Umschwenken 
(um einem Siedeverzug vorzubeugen) bis zum Kochen erhitzt. Sodann 
wurden 0,12—0,75 cm? (vgl. Tabelle 1) einer 20°/,igen Hexamethylen- 
tetraminidsung in méglichst kleinen Anteilen zugefiigt. Nach Zusatz 
eines jeden Tropfens wurde umgeschwenkt und die Fliissigkeit auf- 
sieden gelassen, wobei der Geruch von Formaldehyd wahrnehmbar war. 
Bei zu raschem Zusatz des Hexamethylentetramins triibte sich die 
Flissigkeit und lieferte erst nach lingerem Erwirmen eine flockige 
Fallung. Verfuhr man jedoch wie angegeben, so fiel das Tellurdioxyd 
von Anbeginn an in feinkristalliner Form aus, und die Lésung war 
alsbald nach Zufiigen der Gesamtmenge des Fiallungsreagens vollig 
klar. Es wurde dann noch 1—2 Minuten lang in der beschriebenen 
Weise im Sieden erhalten. Nach 2 Stunden wurde die iiberstehende 
klare Lésung vom Niederschlag abgesaugt und dieser mit 0,3—0,5 cm® 
kaltem Wasser und sodann 2 mal mit 0,3 cm* 96°/,igem Alkohol ge- 
waschen. Zum Waschen bedient man sich zweckmabig einer gra- 
duierten Mikrospritzfiasche!). Hierauf wurde der Filterbecher in der 
Trocknungsapparatur nach H. BrantNer*) unter Hindurchsaugen 


--—— OC 


1) F. Hecut, W. Retcu-Ronrwic u. H. BRantNer, Z. analyt. Chem. % 
1933), 160. — Hecut-Donav, 8. 88. 

2) F. Hecut, W. Retcu-Rowrwic u. H. BRantner, Z. analyt. Chem. 95 
(1933), 159. — Hecut-Donav, 8. 105. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 
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staubfreier, mit Calciumchlorid getrockneter Luft 1 Stunde lang 
getrocknet und in der iblichen Weise gewogen. Nach weiterem 
1 stundigem Trocknen bei 105° im Trockenschrank wurde neuerlich 
gewogen und nochmals auf Gewichtskonstanz geprift. 


Ist der Niederschlag trotz der Befolgung der angegebenen Vor- 
schrift nicht kristallin geworden oder ist in der Wiarme iiberhaupt 
nichts ausgefallen, was bei sehr kleinen Tellurmengen vorkommen 
kann, so dampft man zweckmabig die Lésung, falls es sich um eine 
Endbestimmung des Tellurs in einer fremdionenfreien Lésung handelt, 
zur Trockne ein, nimmt den Riickstand mit ungefaihr 1 cm* Wasser 
auf, erwirmt 1—2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad und laBt 
die Fallung sodann noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. 
Erst dann wird wie beschrieben filtriert. 


Tabelle 2 
Mikrobestimmung von Tellur als Tellurdioxyd 





Auswaage an TeO, in mg “on ae Te angewendet 


-Jufttrocken - bei 105° getr. in mg | 





in mg 





6,333 | 6,322 5,054 
6,386 6,358 | 5,082 
3,172 | 3,167 | 2,532 
3,229 | 3,168 2,532 
3,180 3,150 | 2.518 2,527 
3,293 | 3,161 | 2,527 2,527 


| 5,054 
| 
| 
: 
1/981 | 1,929 | 1'542 | 11516 
| 
| 
| 


5,054 
2,527 
2,527 


ono oe WhO 


1,910 | 1,885 | 1,507 1,516 
9 1,931 | 1,906 1,524 1,516 
10 1,310 | 1,264 | 1,011 1,011 
11 1,305 1,270 | 1,015 1,011 
12 0,673 | 0,636 | 0,508 0,505 
13 0,649 0,634 | 0,507 0,505 
14 0,691 0,636 | 0,508 0,505 
15 0,392 | 0,372 | 0,297 0,303?) 
16 0,392 | 0,376 | 0,301 | 0,303 
17 0,406 | 0,380 0,304 | 0,303 
18 0,220 0,207 0,166 | 0,202 
19 0,256 0,232 | 0,186 | 0,202 
20 0,096 0,045 | 0,036 | 0,101 


21 | 0,229 | 0,183 | 0,146 0,101 














Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB bei Wagung des lufttrockenen 
Niederschlages die Ergebnisse in der Regel zu hoch ausfielen, wahrend 
bei Zugrundelegung der bei 105° getrockneten Niederschlage bessere 


1) Durch Verdiinnen von 10 om? der bei den anderen Versuchen benutzten 
Mikrolésung mit HCl (1 + 1) auf 50 cm® wurde eine ,,Mikrolésung II‘ mit einem 
Tellurgehalt von 0,101 mg/cm® hergestellt. 
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Werte erhalten wurden. Das Verfahren ist nach den Ergebnissen 
dieser Versuche bis zu etwa 0,3 mg herab brauchbar, wahrend noch 
kleinere Tellurmengen auf diese Weise nicht mehr zuverlissig bestimmt 
werden kénnen. 


Versuche zur Mikrobestimmung des Tellurs durch Reduktion 
mit Kaliumhypophosphit 
Diese Versuche fiihrten nicht zum Ziel, vielmehr fielen die er- 
haltenen Tellurwerte stets betrichtlich zu niedrig aus, obgleich sich 
die makroanalytische Vorschrift nach O. E. CLAupER als brauchbar 
erwiesen hatte. In diesem Fall war also eine Ubertragung in die 
Mikroanalyse nicht méglich. 


Mikrobestimmung des Tellurs durch Reduktion mit SO, 


Die 0,5—5,0 mg Tellur enthaltende Lésung wurde in einem 
Mikrofilterbecher in der bereits beschriebenen Weise eingedampft, der 
Rickstand mit 1 cm* konzentrierter Salzsiure aufgenommen und mit 
2 cm* Wasser versetzt. Nun wurde zunichst 1—2 Minuten lang bei 
Zimmertemperatur, dann 30 Minuten bei Wasserbadtemperatur ein 
rascher SO,-Strom aus einer Bombe (Staubfilter!) mittels einer recht- 
winklig gebogenen Kapillare eingeleitet, die bis auf den Boden des 
FallungsgefaBes reichte, um eine feine Zerteilung des Niederschlages 
durch den Gasstrom zu erméglichen. Die Geschwindigkeit des Gas- 
stromes mu8 vor der Fallung mittels eines Quetschhahnes unter Kin- 
tauchen der Kapillare in heiBes Wasser eingestellt werden. Nach 


Tabelle 3 
Mikrobestimmung von Tellur durch Reduktion mit SO, 

















Nr Auswaage an Te in mg Te angewendet 

luftrocken | bei 105° getr. | vadiisies 
1 5,039 | 5,033 | 5,054 
2 5,072 | 5,054 | 5,054 
3 2,543 | 2,508 | 2,527 
4 2,547 | 2,524 | 2,527 
5 —_ : 2,011 | 2,022 
6 1,541 | 1,518 | 1,516 
7 1,022 | 1,001 | 1,011 
. 0,816 | 0,801 | 0,808 
) 0,512 | 0,500 | 0,505 
10 0,442 0,436 | 0,505 
11 — | 0,464 | 0,505 
12 0,308 | 0,283 | 0,303 
13 0,219 0,130 | 0,202 
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Beendigung der Fiallung wurde die Kapillare mit 1 em* heiBem Wasser, 
dem einige Tropfen Alkohol zugesetzt worden waren, abgespilt und 
der Filterbecher in kaltes Wasser gestellt. Nach einer Stunde wurde 
filtriert. Der Niederschlag wurde nacheinander mit je 0,5 em? 
n-Salzsiure, 0,5 em® Wasser und 0,5 cm® Alkohol gewaschen. Nach 
vorangehendem Trockensaugen mit Luft wurde bei 105° bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 


Aus den Versuchen ergibt sich als untere Grenze der Brauchbarkeit 
des Verfahrens eine Tellurmenge von 0,5 mg. Die Werte fallen in 
der Regel etwas zu niedrig aus. In der Tat konnte festgestellt werden, 
da in fast allen Fallen nach Kindampfen zur Trockne, abermaligem 
Aufnehmen mit konz. Salzséure, Zugabe von Kaliumhypophosphit, 
bei erneutem Kindampfen eine ganz leichte Verfairbung des Trocken- 
riickstandes nach Violett bzw. Braun, offenbar von Spuren Tellur 
herriihrend, auftrat. 


Mikrobestimmung des Selens durch Reduktion mit SO, 


Salzsaure selenhaltige Lésungen kénnen wegen der dabei auf- 
tretenden Selenverluste nicht eingedampft werden. Infolgedessen 
wurden fiir die Testbestimmungen durchweg neutrale Lésungen ver- 
wendet, deren Selengehalt zwischen 0,1 mg und 5,0 mg betrug. Die 
Lésungen wurden im Filterbecher eingedampft, der Riickstand mit 
1—1,5 em* konzentrierter Salzsiure aufgenommen und das Volumen 
mit destilliertem Wasser auf etwa 3 cm* erginzt. Wie bei der Tellur- 
bestimmung wurde zuerst bei Zimmertemperatur 1—2 Minuten lang 
SO, eingeleitet, hierauf weitere 830 Minuten bei Wasserbadtemperatur. 
Dabei triibte sich die Fliissigkeit zunichst unter Bildung von Selen- 
monochlorid?) milehig rot, wurde aber schon nach kurzer Zeit unter 
Ausscheidung von schwarzem Selen, das sich zu schweren Kliimpchen 
zusammenballte, véllig klar. Nach dem Abspiilen des EHinleitungs- 
rohres mit 1 em* heiBem Wasser wurde der Filterbecher zur Kihlung 
in ein 25 em fassendes mit kaltem Leitungswasser gefilltes Becherglas 
eingestellt. Nach 1 Stunde wurde filtriert und der Niederschlag erst 
mit 0,5 em? kaltem Wasser, anschlieBbend mit 0,5—1 em* Alkohol 
gewaschen. Das Trocknen des Niederschlages wurde vergleichshalber 
erst im Luftstrom, hierauf 1 Stunde lang bei 105° im Trockenschrank 
vorgenommen. 


1) V. Lenner u. C.H. Kao, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 770. 
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Tabelle 4 
Mikrobestimmung von Selen durch Reduktion mit SO, 














Nr Auswaage an Se in mg _ | Se angewendet 
lufttrocken bei 105° getr. a 
2 aw °° 5,220 5,225 
2 2,073 2,070 2.090 
3 1,048 | 1,043 | 1,045 
4 0,554 | 0,529 0,522) 
5 0,323 0,308 0,313 
6 0,228 0,215 | 0,209 
7 0,107 0,101 | 0,104 








Wie aus den Versuchen (Tabelle 4) ersichtlich, liegt die untere 
Grenze der Anwendbarkeit dieser Methode unter 0,1 mg Selen. Es 
darf jedoch die angegebene Trocknungsdauer von 1 Stunde nicht 
wesentlich iiberschritten werden; auch ist die Temperatur von 105° 
mdglichst genau einzuhalten. 


Mikroanalytische Trennung und Bestimmung von Selen und Tellur 


In einem Filterbecher wurde erst die salzsaure Tellurlésung, 
sodann die neutrale Selenlésung zur Trockne eingedampft*). Der 
Riackstand wurde mit 0,2 em? konzentrierter Salzsiure aufgenommen. 
Sodann wurde in der schon bei der Tellurbestimmung als Tellurdioxyd 
beschriebenen Weise mit Ammoniak neutralisiert und dariiber hinaus 
noch ein geringer Uberschu8, etwa 2 Tropfen, Ammoniak (1 + 1) 
zugefigt. Der entstandene Niederschlag wurde in der aus Tabelle | 
(S. 17) ersichtlchen Menge n-Salzsiure gelést, die Flissigkeit mit 
etwas Ammoniumchlorid versetzt und dann das Tellur aus der 
siedenden Lésung durch tropfenweisen Zusatz des der zugefiigten 
Salzsiuremenge entsprechenden Quantums einer 20°/,igen Hexa- 


ws 





methylentetraminlésung als Dioxyd ausgefallt. Nach kurzem Auf- 
' kochen wurde die Fallung tiber Nacht stehen gelassen. Am niachsten 
: Tag wurde filtriert und der Niederschlag erst mit 0,7 em* Wasser, 
> dann mit 0,5 em* Alkohol gewaschen. Der Niederschlag wurde sowohl! 
lufttrocken als auch nach Trocknung bei 105° gewogen. 

, Das Filtrat wurde in einem samt Porzellanfilterstibchen ge- 
. wogenen Berliner Porzellantiegel ,,C 1°‘ mit auBen glasierter Boden- 
c 1) Durch Verdiinnen von 10 cm* der bei den anderen Versuchen benutzten 


Mikrolésung mit destilliertem Wasser auf 100 ccm wurde eine ,,Mikrolésung II" 
mit einem Selengehalt von 0,104 mg/cm®* hergestellt. 


2) Im praktisch vorkommenden Fall wird man sofort neutralisieren. 
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fliche aufgefangen und mit der gleichen Menge konzentrierter Salz- 
siure (83—4 cm*) versetzt. Der Tiegel wurde sodann mit einem in 
der Mitte durchlochten Uhrglas bedeckt, durch dessen Offnung das 
mitgewogene Filterstibchen in die Lésung eintauchte. Hierauf wurde 
in die Lésung durch das Filterstiébchen ein rascher SO,-Strom zu- 
naichst in der Kialte, dann weitere 30 Minuten auf dem siedenden 
Wasserbad eingeleitet. Nunmehr wurde das Uhrglas mit 2 cm? heiBem 
Wasser abgespiilt und die Fallung 1 Stunde lang bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen. Dann wurde der Filterbecher mit der Fallung 
wieder erwirmt und die Lésung hei8 filtriert. Der Niederschlag wurde 
noch 3 mal mit je 2 cm? n-Salzsiure jedesmal 1/, Stunde lang auf dem 
Wasserbad digeriert, da die friuher beschriebene Art des Waschens 
nicht zum Ziel fiihrte. Das Trocknen erfolgte bei 105°. 














Tabelle 5 
Mikroanalytische Trennung von Selen und Tellur 
Auswaage an TeO, | | 
in mg | Te Te an- Se Se an- 
Nr. | __ | gefunden | gewendet gefunden | gewendet 
luft- | bei 105° | inmg | in mg in mg in mg 
trocken (getrocknet 
1 3,189 3,155 2,522 2,527 2,0661) 2,090 
1,986 1,986 1,516 1,516 1,051 
































Mikrobestimmung des Tellurs bzw. Selens neben Fremdmetallen 


Ks wurde versucht, Tellur bzw. Selen neben Kupfer, Wismut, 
Antimon, Blei bzw. neben Eisen + Kobalt + Nickel durch Fallung 
mit SO, zu bestimmen. Die erzielten Ergebnisse waren nicht un- 
giinstig, jedoch muBten bei den Bestimmungen, bei denen zwar im 
wesentlichen wie bei der Tellurbestimmung in reinen Lésungen vor- 
gegangen wurde, einige Abweichungen vorgenommen werden. 

a) Die Gegenwart von Antimon erfordert analog zur makro- 
analytischen Bestimmung eine hohere salzsaure Konzentration 
(1,4em* konzentrierte Salzsiure bei 3 cm? Fallungsvolumen). Die 
Fillung wird dadurch lediglich kurze Zeit verzégert. 

Die Einleitungskapillare wird sowohl bei Gegenwart von Antimon 
als auch bei Anwesenheit von Wismut nach der Fallung mit 1 cm*® 
heiBer n-Salzsiiure und anschlieBend mit etwas Alkohol abgespilt. 


1) Der zu niedrige Wert ist zweifellos durch den bei diesem Versuch 
zu hohen Sauregehalt des Waschwassers bedingt. 
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Das Waschen erfolgt in diesen beiden Fallen mit 1 em* n-Salzsaure, 
1 cm*® Wasser und 0,5 em*® Alkohol. Das Trocknen wird 30 Minuten 
lang bei Zimmertemperatur und anschlieBend 1 Stunde lang bei 105° 
im Trockenschrank vorgenommen. 

b) Die salpetersauren Lésungen von Wismut und Ble: muBten 
vor Ausfihrung der Bestimmungen durch mehrfaches Abrauchen mit 
Salzséure in die Chloride tbergefiihrt werden (selbstverstandlich vor 
ihrem Zusatz zur Selenlésung). Eine doppelte Fallung des Tellurs 
bei Anwesenheit von Blei, wie sie bei den makroanalytischen Ver- 
suchen nétig war, erwies sich bei der Mikroanalyse als wberflissig. 
Die Tellur- bzw. Selenniederschlige wurden bei diesen Bestimmungen 
mit 1 cm® heiBem Wasser und 1 cm* Alkohol gewaschen. 

Wahrend die Selenbestimmungen nicht ganz so giinstige Werte 
ergaben, erwiesen sich die Tellurwerte als recht gut. 






























Tabelle 6 
Mikrobestimmung von Tellur bzw. Selen neben Fremdmetallen 
































Nr _ Te gefunden Te angewendet| Neben Fremd- 
ee in mg in mg | metallen in mg 
1 15144 1516 | 0,340 Sb 
2 1,514 1,516 | 0,340 Sb 
3 1,506 | 1,516 0,582 Bi 
4 1,520 | 1,516 | 0,582 Bi 
5 1,507 | 1,516 0,464 Pb 
6 1,511 | 1,516 0,464 Pb 

| 0,592 Co 
7 | 1,505 1,516 | 0,564 Ni 
| | | 0,464 Fe 
_ Se+Te | Se + Te 
gefunden angewendet 
| in mg in mg 
8 | 2,552 | 2.561 | 0,465 Cu 
| Se gefunden Se angewendet 
| in mg in mg 
9 | 1,018 1,045 0,582 Bi 
10 1,030 1,045 0,340 Sb 
11 | 1,040 1,045 0,464 Pb 
0,592 Co 
12 1,027 1,045 0,564 Ni 
| 0,464 Fe 
i 
Zusammenfassung 


Ks wurden Mikroverfahren zur Bestimmung des Tellurs aus- 
gearbeitet, und zwar einerseits durch Fallung des Tellurs als Tellur- 
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dioxyd mittels Hexamethylentetramins, anderseits durch Fallung als 
elementares Tellur mittels SO,. Die Reduktion mit SO, erwies sich 
auch beim Selen als brauchbar. Es gelang ferner, Tellur durch Fallung 
mit Hexamethylentetramin mikroanalytisch von Selen zu trennen 
und im Filtrat dieses mit SO, zu fallen und als elementares Selen 
zu bestimmen. 

SchheBlich erwies sich die mikroanalytische Fallung von Selen 
bzw. Tellur mit Hilfe von SO, auch fiir die Trennung von einigen 
Schwermetallen als geeignet. 


Wien, 11. Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1943. 
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Uber Carbaminato-kobalt(lli)-komplexe 
Zugleich V. Mitteilung iber Cyansaure’) 


Von Martin LINHARD und H. FLYGARE 


Mit 1 Abbildung im Text 


Cyanato-komplexsalze des dreiwertigen Kobalts sind nicht be- 
kannt. Das ist auffallend, da einerseits eine Reihe von Untersuchungen 
iiber Kobalt(I])-cyanat und seine Komplexverbindungen vorliegt und 
andererseits den Cyanatosalzen in der Pseudohalogenreihe homologe 
Rhodanato-kobalt(IIT)-komplexe seit 1900 besonders von A. WERNER?) 
und spater auch von anderen Forschern in groBer Zah!] dargestellt und 
untersucht wurden. Versuche zeigten, dab Aquo-pentamminsalze mit 
Cyanaten in wa8riger Lésung ungewoéhnlich schnell und mit fiihlbarer 
Erwarmung reagieren, wobei eine Cyanatgruppe in den Komplex ein- 
tritt. In Analogie zur Darstellung zahlreicher anderer Acidosalze auf 
diesem Wege wurde als Reaktionsmechanismus zunichst der Austausch 
des innerkomplexen Wassermolekiils des Aquopentamminsalzes gegen 
die Cyanatgruppe vermutet: 


[Co(NHs),(OH,) Jag” + (OCN),4 > [Co(NHs);(OCN)]z% - 
Nach den Begleiterscheinungen der Reaktion und den Eigenschaften 
der erhaltenen Salze sind diese aber nicht als Cyanato-, sondern als 
Carbaminatosalze anzusprechen. Der Cyansiurerest verdriingt dem- 
nach nicht das Wassermolekiil aus dem Komplex, sondern addiert es 


zum Carbamidsiurerest : 

[Co(NHs),(OH,)]z++ + (OCN),, > [Co(NH3),0-CO-NH, JX . 
Die Griinde fiir diese Annahme werden in dem Abschnitt iiber die 
Konstitution ausgefiihrt. Zunichst seien die allgemeinen Dar- 
stellungsmethoden und die Ejigenschaften der Carbaminato-pent- 
ammin- und Carbaminato-aquo-tetramminkobalt(III)-salze angegeben. 


1) IV. Mitteilung. M.Liryuarp u. K. Betz, Ber. dtsch. Chem. Ges. 78 
(1940), 177. 

2) Soweit die beziiglichen Schrifttumsstellen in dem Band ,,Die Ammine 
des Kobalts‘‘ der 8. Auflage von Gmetin’s Handbuch der anorganischen Chemie 
zu finden sind, werden sie hier im allgemeinen nicht gesondert aufgefiihrt. 











26 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 


Carbaminato-pentamminkobalt(IIl)-salze 


Beim Vermischen 20°/,iger Lésungen von Roseokobaltchlorid 
und Kaliumecyanat beginnt bei ~ 20° die Reaktion sofort und ist 
nach langstens %/, Stunden praktisch vollstaéndig. Die Reaktions- 
losung scheidet dann auf Zusatz von Natriumdithionat annéhernd 
quantitativ Carbaminato-pentamminkobalt(III)-dithionat 
aus, das im Gegensatz zum leicht léslichen Aquo-pentammin-dithionat 
fast unléslich ist. Der Fortschritt der Reaktion ist an dem begleitenden 
Farbumschlag und der freiwerdenden Warme zu verfolgen. Ihr schneller 
Ablauf erméglicht eine angeniherte direkte Messung der W irmeténung 
mit einfachen Mitteln. Die Kurven I und Ia der Abb. 1 zeigen den 
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Reakthionsze/t in hin, ——> 


Temperaturverlauf bei der Reaktion von 5g [Co(NH,);(OH,)|CI, 
und 5 g KOCN in 50 (1) baw. 75 em® Lésung (la). Aus ihnen errechnet 
sich eine Wirmeténung von 15,5 baw. 15,1 kcal/Mol.*) 

Im experimentellen Teil werden Carbaminato-pentamminbromid, 
-jodid, -nitrat, -sulfat, -bisulfat, -dithionat und -chromat naher be- 
schrieben. Folgende gemeinsame Eigenschaften sind zu erwahnen: 
Feinkristalline Pulver der festen Salze sind bei farblosem Anion 
leuchtend rot, deutlich mehr karmin als Aquo-pentamminsalze und 
recht fhnlich den Bicarbonato- und Carbonato-pentamminsalzen. 
GroBe Kristalle sind dunkelbraunrot. Alle Salze kristallisieren mit 


!) Ersterem Wert, der bei Wiederholung des Versuches unter gleichen Be- 
dingungen wieder erhalten wurde, ist wegen des rascheren Reaktionsverlaufes 
in der konzentrierteren Lésung der Vorzug zu geben. 
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mehr oder weniger stark hervortretendem Pleochroismus von gelb- 
braun nach violettrot bei wechselndem Habitus monoklin, die meisten 
mit groBer Neigung zu sternchenférmigen Verwachsungen und Bildung 
von einfachen, in manchen Fillen auch lamellaren Zwillingen. 

Das Sulfat enthailt ein Molekiil Kristallwasser, das bei 80° 
langsam entweicht. Bromid, Jodid, Nitrat, Bisulfat und Dithionat 
kristallisieren wasserfrei. Beim Erwarmen zersetzen sie sich mit 
Ausnahme des Bisulfats erst iber 120° langsam. Der Gewichtsverlust 
in gleichen Zeiten weist keine Diskontinuitaét auf, die auf die inter- 
mediire Entstehung von Cyanatosalzen durch Abspaltung eines 
Molekiils Wasser deuten wiirde. 


Tabelle 1 
Molare Léslichkeiten von Kobaltamminen bei Zimmertemperatur') 


Die Striche bedeuten fehlende Literaturangaben. Man wird dafiir aus nahe- 
liegenden Griinden in den meisten Fallen ,,leicht léslich*‘ setzen diirfen 














Temp.| Br | J | SQ, | NO, | C,0,| 8,0, 
[Co(NH,),]+*+ 18° 0,040 (0,015 [0,015 (0,033 | wenig| — 
[Co(NH,),Cl}++ 19° |0,0178 | 0,0418 10,0344 10,0434 0,00074| wenig 
[(Co(NH,),Br]++ 20° |0,00614| 0,0101 |0,0246 [0,0107_|s. wenig's. wenig 
[Co(NH,),J]*++ | 20° |0,00076 | 0,0020 |0,00529 0,00217; — | — 
[Co(NH,),NO,]++ 19° |0,0436 | 0,0840 (0,042 0,0368 s. wenig, 
[Co(NH,),NC yt 20° wenig | wenig 0,02 90 s. wenige — leicht 











\(Co(NH,),OCONH,}++ 20° (0,629 | 0,188 (0,220 |0,0778 | leicht |0,00050 
[Co(NH,),OH,|*+* | 17,590,346 [0,155 (0,153 0,047 's. wenig) leicht 








[(Co(NH,),OH]** leicht | — — | | mittel | —_ | wenig 
[Co(NH,),CO,}* 's. leicht s. leicht) — | leicht he leicht wenig 
[Co(NH,),CO,H)** | — | — | — | mittel | —- wenig 








Die Léslichkeit der Halogenide, des Nitrats und Sulfats iiber- 
trifft, wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, im allgemeinen gré8enordnungs- 
maBig jene der entsprechenden Hexamminsalze, Halogeno-, Nitro- und 
Rhodanato-pentamminsalze und kommt jener der Aquosalze nahe 
mit Ausnahme der entgegengesetzten Leichtléslichkeit des Oxalats 
und Schwerldéslichkeit des Dithionats. Noch gréBere Ahnlichkeit der 
Léslichkeitsverhaltnisse scheint aber mit den Hydroxo-, Carbonato- 
und Bicarbonatopentamminsalzen zu bestehen, soweit die spirlichen 
qualitativen Angaben des Schrifttums Vergleiche zulassen. Hier ist 
offenbar auch die Léslichkeit des Oxalats und Dithionats symbat. 
Die Ermittlung der entsprechenden Zahlen ist beabsichtigt. 





1) Die Zahlen stammen von F. Erurarm, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923), 
1531 und stimmen im allgemeinen mit jenen von J. N. BroOnsrep u. A. Per- 
TERSEN [Journ. Am. chem. Soc. 4% (1921), 2269], sehr nahe itiberein. 
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Die schwach blaustichig rote Lésung der Carbaminato-pent- 
amminsalze ordnet sich nach ihrer Farbe in folgenden Reihe ein, in 
der die Téne von ziegelrot nach violettrot tibergehen: 


[Co(NH;)s(OH,)|*** —-» [Co(NH3),(OCO,H)|** > 
(Co(NH,),(O-CO-NH,)|** —— [Co(NH;);0H]*+*+ —— 
[(Co(NHg);(CO,)]* ——> [Co(NH,),(OH,).|+*+* ——> 
[Co(NH,),(OH,)(O » CO-NH,)}** —> [Co(NH,),(CO,)}+. 


Der Unterschied gegeniiber den benachbarten Bicarbonato-, Hydroxo- 
und Carbonato-pentamminsalzlésungen ist sehr gering. Das Maximum 
der Absorptionsbande im sichtbaren Spektrum?) hegt gegeniiber 
jenem der Aquo-pentamminsalze bei langeren Wellen und fallt mit 
dem der Carbonato-pentamminsalze*) beziiglich Wellenlange und 
Absorptionskoeffizient fast véllig zusammen. 

Die gegen Lackmus neutral reagiefende waBrige Losung der 
Carbaminato-pentamminsalze ist sehr bestandig. Bei Zimmer 
temperatur zeigt sich erst nach mehrwéchigem Stehen ein schwacher 
dunkler Niederschlag von Kobalthydroxyd. Diese hydrolytische Zer- 
setzung wird durch Tageslicht merklich beschleunigt, verlauft aber 
immer viel langsamer als bei Carbonato-tetrammuinsalzen*). In der 
Siedehitze triiben sich die Lésungen auf Grund dieses Vorganges 
ziemlich rasch. Die Salze lassen sich aber wie Hexammunsalze, 
Rhodanato- und Nitropentamminsalze aus Wasser von 80° ohne merk- 
liche Zersetzung umkristallisieren, was bei den entsprechenden Halo- 
geno- und Nitratosalzen wegen weitgehender Aquotisierung nicht 
méglich ist. Silbernitrat erzeugt in den Lésungen des Nitrats oder 
Sulfats weder in der Wirme noch bei gewéhnlicher Temperatur eine 
Fillung. Demgegeniiber triiben sich Halogeno-pentamminsalzlésungen 
mit Silbernitrat schon nach wenigen Minuten infolge Ausscheidung von 
Halogensilber und beim Erwarmen fallt dieses rasch quantitativ. Die 
OCN-Gruppe ist iiberhaupt unter keinen Umstanden als solehe nach- 


!) Uber die Lichtabsorption der Carbaminato-kobaltiake und ihre Be- 
ziehungen zum Absorptionsspektrum anderer neuer und bekannter KobaJtammine 
wird demnachst gesondert berichtet. 

2) A.v. Kiss u. D. v. Czeaikpy, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1938), 407. Im 
UV. weichen allerdings die beiden Kurven grundsatzlich voneinander ab. Da aus 
der Verdffentlichung nicht zu ersehen ist, ob bei der Aufnahme die ziemlich rasche 
Aquotisierung der Carbonato-pentamminsalze [A. B. Lamp u. R.S8. STEVENs, 
Journ. Am. chem. Soc. 61 (1939), 3229] gebiihrend beriicksichtigt wurde, wird die 
Kurve nachgepriift. 

*) R. Scuwarz u. K. Tepe, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 65. 
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zuweisen. Schwefelwasserstoff oder Natriumsulfid fallen wie aus allen 
anderen Kobaltamminsalzlésungen sofort Kobalt(II])-sulfid; aus 
dessen Filtrat scheidet Silbernitrat reines Silbercarbonat aus. Die 
Priifung einer groBen Menge desselben auf Cyanat mittels der sehr 
empfindlichen Reaktion mit Jod und Cyclohexen verlief negativ’). 

Alkalilauge und Ammoniak sind bei Zimmertemperatur ohne 
Kinwirkung auf Carbaminato-pentamminsalze. Siedende konzentrierte 
Lauge entbindet aber den gesamten Stickstoff als Ammoniak. Auch 
gegen verdiinnte Sauren erweisen sie sich in Anbetracht der Zer- 
setzlichkeit der waSrigen Cyansiure und Carbaminsiure auffallend 
unempfindlich. Wahrend Carbonato- und Hydrocarbonato-pent- 
amminsalze und Carbonato-tetramminsalze mit verdiinnten Sauren 
schon in der Kalte sofort Kohlendioxyd entwickeln, sind die Carb- 
aminato-pentamminsalze unter diesen Umstiinden bestiindig. Aus 
kalter 20°/,iger Schwefelsiure konnte sogar ein Bisulfat auskristallisiert 
werden, das im trockenen Zustand in mehreren Wochen keine Ver- 
anderung zeigte. Erst beim Erhitzen entbinden verdiinnte Mineral- 
siuren langsam Kohlendioxyd unter Bildung von Aquo-pentammin- 
salzen. Hierbei ist, im Gegensatz zur Zersetzung einfacher Cyanate 
mit Saéuren kein Cyansiuregeruch wahrnehmbar: 


[Co(NH,),(0-CO-NH,)]*+ +H,0 +2H*-> [Co(NH,),(OH,)]*** + 
CO, + NH,*. 


Das oben erwihnte Bisulfat geht nach dieser Gleichung beim Ab- 
dampfen seiner Lésung auf dem Wasserbad quantitativ in Aquo- 
pentamminsulfat und Ammoniumsulfat tiber. Durch Erhitzen mit 
verdiinnter Salzsiure sind die Carbaminato-pentamminsalze infolge 
nachtraiglichen Eintritts eines Chlorions in den Komplex ebenso 
quantitativ in Chloro-pentamminsalze iiberfiihrbar. 

Die Carbaminato-pentamminsalze gehéren nach diesem Verhalten 
zu den stabilsten Acido-pentammin-kobalt(ITI)-komplexsalzen. 


Carbaminato-aquo-tetramminkobalt(IIl)-salze 


Sie werden analog den Pentamminsalzen aus Diaquo-tetrammin- 
verbindungen mit der berechneten Menge Kalium- oder Silbercyanat 
unter Warmeentwicklung erhalten und sind nach Darstellung (Carbo- 
nato > Diaquo — Aquo-carbaminato-tetramminsalz) und Absorptions- 
spektrum?) Cisverbindungen. 


1) M. Linwarp u. M. Stepuan, Z. analyt. Chem. 88 (1932), 16. 
2) Vgl. Anm. 1, S. 28. 
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Die festen Salze sind je nach Korngré8e karmin- bis karmin- 
braunrot und stehen damit zwischen Diaquo- und Carbonato-tetr- 
amminsalzen. Kristallographisch scheinen sie, auch in der Tracht, den 
Carbaminato-pentamminsalzen ahnlich zu sein. Die Léslichkeit der 
dargestellten Salze (Nitrat, Dithionat) fallt in derselben Reihe wie jene 
der entsprechenden Pentamminsalze, ist aber durchweg noch gréBer. 

Die blaurote Farbe der verdiinnten Lésung ist fast identisch mit 
jener der Diaquo-tetramminsalze und ordnet sich, wie aus der weiter 
oben aufgestellten Reihe zu ersehen ist, zwischen diejenige der Car- 
bonato-pentammin- und Carbonato-tetrammuinsalze mit groBer An- 
naiherung an die letzteren. Die beiden Maxima des Absorptions- 
spektrums im Sichtbaren und Ultraviolett sind gegeniiber den Carb- 
aminato-pentamminverbindungen schwach nach rot verschoben?). 

WiBrige Lésungen scheiden schon nach einigen Tagen Kobalt(ITI)- 
hydroxyd ab, viel schneller als die Carbonato-pentamminsalze. Beim 
Umkristallisieren sind wegen dieser leichteren hydrolytischen Zer- 
setzung Temperaturen tiber 50° und langeres Erwirmen zu vermeiden. 
Schwach saure Lésungen zeigen dagegen ahnliche Stabilitaét wie die- 
jenigen der Carbaminato-pentamminsalze. So erzeugt Silbernitrat 
keine Fallung, und verdiinnte Mineralséuren entwickeln wie dort erst 
in der Warme Kohlendioxyd. Mit verdiinnter Salpeter- oder Schwefel- 
siiure nimmt die Lésung hierbei die Farbe der Diaquosalze an; Salz- 
siure verfirbt nach violett und beim Abkihlen kristallisiert das in 
SalzsiureiiberschuB schwer ldsliche Chloro-aquo-tetramminchlorid. 
Die Lésungen reagieren gegen Lackmus schwach sauer. Nach WERNER?) 
ist hierfiir ein teilweiser Ubergang in Hydroxosalz verantwortlich. 


[Co(NH,),(0-CO-NH,)(OH,)]++->[Co(NH,),(0-CO-NH,)(OH)]* +H+. 


Im Gegensatz zu den Carbaminato-pentamminsalzen schligt dem- 
entsprechend die Farbe der Lésungen auf Zusatz von Ammoniak oder 
Alkalihydroxyden sofort nach blaueren Toénen um: 


(Co(NH,),(0-CO-NH,)(OH,)|+*+ + OH- > 
[Co(NH,),(0-CO-NH,)(OH)|+ + H,0 . 
Der Hydroxo-carbaminatokomplex aber ist offenbar recht unbestandig. 
Erwirmt man die konzentrierte Lésung von Carbaminato-aquo- 
tetrammindithionat mit wenig 2°/,igem Ammoniak nur kurz und leicht, 


1) Vgl. Anm. 1 S. 28. 

*) A. WERNER u. P. Prerrrer, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorganischen Chemie. 5. Aufl. 1923, 8.260. — J.N.Brénstep u. K. VoL- 
quartz, Z. phys. Chem. 184 (1928), 97. 
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so nimmt der Ammoniakgeruch merklich zu, und beim Erkalten 
kristallisiert in guter Ausbeute Carbonato-tetrammin-dithionat nach 


[Co(NH3),(0-CO-NH,)(OH)}*+ —» [Co(NH,),(CO,)]*+ + NH, . 
Dieselbe Reaktion findet neben der Abscheidung von Kobalt(III)- 
hydroxyd zuniachst langsam auch schon beim Erwirmen reiner Carb- 
aminato-aquo-tetramminsalzlosungen auf Grund des im Gleichgewicht 
enthaltenen Carbaminato-hydroxo-tetramminsalzes statt. Das hierbei 
gebildete Ammoniak beschleunigt mit seiner alkalischen Reaktion den 
Umsatz dann autokatalytisch. 


Wegen der gréBeren Zersetzlichkeit der Carbaminato-aquo-tetramminsalze 
miBlangen einige vorlaufige Versuche zur Darstellung von Dicarbaminato-tetr- 
amminsalzen aus Diaquo-tetramminsalz mit zwei Molen Cyanat. Auf Zugabe 
von Kaliumjodid zur Reaktionslésung kristallisierte immer nur Carbonato- 
tetrammin- bzw. Carbonato-diathylendiaminjodid. Zweifellos entstehen aber zu- 
nachst Dicarbaminatosalze, wie der Temperaturverlauf der Reaktion erkennen 
1a4Bt, wahrend dessen Anstiegs nur schwacher Ammoniakgeruch bemerkbar wird. 
Kurve Ib der Abb. 1 gibt den Temperaturanstieg des Umsatzes von 5 g Diaquo- 
tetramminchlorid mit 6,5 g Kaliumcyanat im selben Volumen und bei der gleichen 
mittleren Temperatur wie in Versuch I wieder. Man erkennt, daB auch das zweite 
Wassermolekiil lebhaft unter betrichtlichem Energiegewinn reagiert. Halftiger 
Umsatz wird nach ungefahr derselben Zeit wie beim Mono-aquosalz erreicht. 

Im Gegensatz zu diesem Verhalten lassen sich bekanntlich beide Wasser- 
molekiile des Diaquo-tetrammin-komplexes durch Chlor nur unter besonderen 
Bedingungen ersetzen wie starke Kiihlung und Gegenwart wasserbindender Mittel 
wie konzentrierte Schwefelsiure oder bei 0° gesattigte waBrige oder alkoholische 
Salzsaure. In reiner waBriger Lésung bilden sich rasch Aquosalze zuriick. Noch 
schneller verlauft diese Aquotisierung bei Dibromosalzen; Dijodosalze konnten 
iiberhaupt nicht dargestellt werden. 

Die aus der Kurve berechnete Warmeténung von ~ 26 Keal/mol kann 
keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben, da Reaktionszeit und Temperatur- 
differenz hoch sind und in vorlaufiger Unkenntnis sehr schwer ldslicher Salze 
bisher die Vollstandigkeit der Reaktion und das AusmaB von Folgereaktionen 
nicht gepriift werden konnte. 


Zur Konstitution 


Zunachst soll gezeigt werden, daB die den Isorhodanatoverbin- 
dungen analoge Struktur der hier behandelten Salze als Isocyanato- 
verbindungen ganz unwahrscheinlich ist. 

Die Metallcyanate leiten sich zum Teil von der Oxynitrilform 
der Cyanséure, H—O—C==N, zum Teil von der Carbonimidform 
H—N=C=0 ab, wie aus ihrem chemischen Verhalten geschlossen*) 


1) L. BrroKEenBacn u. M. Linnarp, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 2545. 
— L. Brroxensacnu u. H. Koxs, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933), 1571; 68 (1935), 
895. — M. Linnarp u. K. Betz, Ber. dtsch. chem. Ges. 78 (1940), 177. 
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und durch Untersuchung ihrer Raman-Spektren?) bestatigt wurde. 
Den rein heteropolar gebauten Alkalisalzen kommt die erstere, dem 
Silber- und Quecksilbercyanat die letztere Struktur zu. In komplexen 
Quecksilbercyanaten konnten beide Formen chemisch wie raman- 
spektroskopisch nachgewiesen werden. Bei den Dirhodanato-kobalt- 
amminen glaubte WERNER?*) zunichst zwei strukturisomere Reihen, 
Rhodanato- und Isorhodanatosalze aufgefunden zu haben, erkannte 
aber spiter*) die rein sterische Natur dieser Isomerie. Er ordnete 
darauf allen aufgefundenen Rhodanato-kobaltiaken die Isostruktur 
zu, in der die Rhodanatgruppe mit dem N-Atom am Kobalt haftet; 
denn bei vorsichtiger oxydativer Zerstérung der Gruppe verbleibt 
der Stickstoff als Ammoniak im Komplex. Wihrend die neuen Unter- 
suchungen der Raman-Spektren*) von Rhodanverbindungen zeigen, 
daB bei ihnen kaum reine Grenzformen auftreten, sondern selbst bei 
Salzen, also im Rhodanion, Mesomerie angenommen werden muB, 
wurden bei allen ramanspektroskopisch untersuchten Cyanaten nur 
reine Grenzformen gefunden, was auf die Starre des Elektronen- 
gebiudes zuriickgefihrt wird. Auch fiir die Kobaltcyanate wire 
demnach eine dieser beiden Formen zu erwarten und; da die N-Form 
bisher nur bei Silber- und Quecksilbercyanaten aufgefunden wurde, 
war von vornherein die O-Form die wahrscheinlichere. Immerhin war 
wegen der im periodischen System dem Kobalt benachbarten Elemente 
Silber, Quecksilber, Gold, Kupfer, Blei, Thallium und Eisen, deren 
Salze die gréBten Abweichungen von der polaren gegen die unpolare 
Bindung aufweisen®), und der unpolaren Komplexbindung das Auf- 
treten der Isocyanatform nicht von vornherein auszuschlieBen. 

Das chemische Verhalten unserer Salze, die in gleicher Weise 
mit Hilfe von Alkali- oder Silbercyanat*) dargestellt werden kénnen, 
spricht gegen die Isocyanatstruktur. Bei ihrem Vorliegen sollten sie 
analog den Isorhodanaten durch Zerstérung des Cyanatrestes in 
Hexamminsalze iiberfiihrbar sem. Wie schon erwahnt, erhalt man 
aber selbst mit verdiinnten Saéuren quantitativ Aquosalze, und zu 
demselben Produkt fihrt die langsame Zerstérung des Cyanatrestes 
durch Brom bei gewohnlicher Temperatur. Als weiteres Kriterium 


1) J. Gouspgeav, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), 912. 

2) A. WerNeER, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 95, 123. 

3) A. Werner, Liebigs Ann. Chem. 886 (1912), 22, 41, 192. 

‘) J. Gousgav u. O. Gort, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940), 127. 

5) L. BrrcKENBACH u. J. Gousgrat, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934), 1424. © 

*) Das ist nicht verwunderlich, da in beiden Fallen das gleiche freie OCN- 
lon in den Komplex eintritt. 
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ist anzufiihren, daB die Isorhodanato-kobaltammine mit Silbern itrat 
sehr stabile Additionsverbindungen geben, aus denen durch Salzsiure 
kein Chlorsilber gefallt wird. Wrrner?) nahm deshalb fiir diese Ver- 
bindungen innerkomplexe Bindung des Silbers an das freie Schwefel- 
atom der NCS-Gruppe an, |Co(NH,);,NCSAg|]X,NO,. Bei den Carb- 
aminatosalzen konnten keine entsprechenden Verbindungen nach- 
gewlesen werden. 

SchheBlich spricht gegen die Isocyanatstruktur und die davon 
geforderte Co-N-Bindung eindeutig die Farbe. Gegeniiber den 
gelben Hexammin- und Nitrosalzen und den gelbroten Isorhodanato- 
pentamminsalzen sind die Carbaminatoverbindungen, wie alle Pent- 
ammuinsalze, die Co-O-Bindungen enthalten, rot und, wie erwihnt, 
den Hydrocarbonato- und Carbonato-pentamminsalzen auBerordent- 
lich ahnlich. Sehr deutliche Hinweise in derselben Richtung gibt 
schlieBlich der ultraviolette Teil des Absorptionsspektrums. 

Nach vorstehenden Erérterungen ist fiir die fragliche Acido- 
gruppe die Isocyanatstruktur abzulehnen. Es bleibt weiter 
zu entscheiden, ob das gem&8 allen Analysen in den Salzen vorhandene 
Wassermolekiil als Kristallwasser von Cyanatosalzen vorhanden, 
|(NH;);Co(OCN)|]X,-H,O, oder innerkomlpex gebunden ist. In 
letzterem Fall bleibt als plausible Annahme nur seine Vereinigung mit 
dem Cyansaurerest zum Carbamidsiurerest, | (NH,),Co-(O-CO- NH,)|X4. 

Die Addition von Wasser an freie Cyansaure zu Carbamidsaure 
wird in Analogie zu anderen Additionsreaktionen der Cyansiure*) 
haufig als Zwischenstadium ihrer Zersetzung in waBriger Lésung an- 
genommen, konnte aber bisher nie experimentell nachgewiesen werden. 
Auch das Erstarrungssystem Cyansiure-Wasser zwischen — 20° und 
— 110° ergibt hierfiir keine Anhaltspunkte*). Noch weniger liegen 
Andeutungen vor fiir die Hydratation des Cyanations wiaBriger 
Cyanatlésungen zum Carbamination. Die Wahrscheinlichkeit fiir den 
Eintritt dieser Reaktion beim Umsatz von Roseokobaltsalzen mit 
Cyanaten schien demnach gering zu sein. 

Des weiteren gelang es nicht, die hier beschriebenen Salze aus 
Ammoniumearbaminat und Aquo- oder Hydroxo-pentamminsalzen 
darzustellen. In beiden Fillen erhielten wir leicht und in guter Aus- 
beute nur Carbonato-tetramminsalze. 


1) A. Werner, Liebigs Ann. Chem. 386 (1912), 50. 

*) M. Lryuarp, Liebigs Ann. Chem. 535 (1938), 273. — M. Liynarp u. 
K. Berz, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940), 177. 

*) M. Linuarp, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 155. 
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Wenn wir trotzdem glauben, die Verbindungen als Carba- 
minatosalze ansprechen zu miissen, so geschieht dies aus folgenden 
Griinden: 

1. Die gefundenen Léslichkeiten widersprechen den fir 
Cyanatosalze zu erwartenden und ahneln jenen der Carbonato- und 
Bicarbonatosalze. 


2. Das Cyanation ist weder im Komplex noch nach Zerstérung 
desselben nachweisbar. Silbernitrat fallt in letzterem Fall nur Silber- 
carbonat wie aus einer Ammoniumcarbaminatlésung. 


8. Das fragliche Wassermolekil ist unter 120° tberhaupt 
nicht, bei héherer Temperatur nur mit gleichzeitiger tiefgreifender 
Verinderung der Verbindungen zu entfernen. 


4. Die Bildungsgeschwindigkeit und_ besonders_ die 
Bildungswarme der Salze aus Aquo-pentamminsalzen und Cya- 
naten sind fiir die in Frage kommenden Austauschreaktionen un- 
gewOhnlich hoch. 


Der letzte Punkt soll durch Vergleiche naher beleuchtet werden. 
Orientierende Prifungen der thermischen und kinetischen 
Erscheinungen beim Ersatz des innerkomplexen Wasser- 
molekils der Aquo-pentamminsalze durch die Ionen OH’, 
CO,'', HCO,’, ONO’, Cl’ und NCS’ unter gleichen Temperatur- und 
Konzentrationsverhaltnissen wie beim OCN’ zeigten, daB ihr Einbau 
in den Komplex sehr viel langsamer erfolgt, mit Ausnahme des 
ersteren. Der Bildung von Hydroxosalz aus Aquosalz mit Alkalien 
liegt aber zweifellos ein anderer Mechanismus zugrunde. Wie schon 
erwihnt?), findet nicht ein Austausch des Wassermolekiils, sondern 
nur die Abdissoziation des iberragend beweglichen Protons statt. Sie 
erfolgt, wie die Temperaturkurve II, Abb. 1, des Umsatzes von 
Roseochlorid mit wberschissiger Lauge zeigt, praktisch momentan. 
Fir die positive Wirmeténung ausschlaggebend dirfte die Bildung 
von Wasser sein. 

Die Kurve III der Einwirkung von Kaliumcarbonat weist im 
Gegensatz zur vorigen zunachst einen plétzlichen Temperaturabfall 
auf. Er mu8 wegen der alkalischen Reaktion der Pottaschelésung 
ebenfalls der priméren Bildung von Hydroxosalz durch Protonen- 
abgabe zugeschrieben werden. Die Temperatur fallt aber hier, da 
woh! wie oben Energie zur Abdissoziation des Wasserstoffions ver- 





1) Vgl. A. WeRNER-P. Prerrrer, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete 
der anorganischen Chemie, 5. Aufl. 1923, S. 260. 
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braucht wird, dieses aber weiterhin nur unter kleinerem Energie- 
gewinn das Hydrolysengleichgewicht der Carbonatlésung unter Ver- 
mehrung der Bicarbonationen verschiebt. Gibt man zur Roseo- 
chloridlésung sofort nach dem Zusatz von Lauge Ammoniumnitrat, so 
kristallisiert dementsprechend nur Aquo-pentamminnitrat. Wird das 
Ammoniumnitrat aber erst einige Stunden nach der Lauge beigefiigt, 
dann erhalt man in bester Ausbeute Carbonato-pentamminnitrat. 
Diesem langsamen Eintritt des Carbonations in den Komplex (im 
Austausch gegen H,O oder wahrscheinlicher OH’) entspricht der 
Temperaturanstieg der Kurve III nach dem anfinglichen Abfall. 
Er ist nur wenig steiler, als der Temperaturausgleich mit der Um- 
gebung erwarten JaBt. 

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Reaktion von Roseosalz 
mit Kaliumbicarbonat (Kurve IV). Entsprechend dem niedrigeren 
pu der Bicarbonatlésung ist der anfiingliche Temperatursturz geringer. 
Die Aufnahme des Bicarbonations erfolgt aber schneller) als die des 
Carbonations und unter weiterem geringem Absinken der Temperatur. 

VerhaltnismaBig schnell reagiert Kaliumnitrit (Kurve V). Das 
Temperaturmaximum wird aber im Vergleich mit Cyanat erst nach 
der 5—6fachen Zeit erreicht. Die Wirmeténung von ~ 6 keal ist 
nicht unmittelbar mit den iibrigen vergleichbar, da schon wiahrend 
der Reaktion die Ausscheidung von Isoxanthosalz beginnt. 

Der Chloro-*) wie der sehr stabile Isorhodanatokomplex 
bilden sich, erkenntlich an der Abscheidung ihrer schwer ldéslichen 
Chloride, noch sehr viel langsamer als alle bisher besprochenen im 
Laufe mehrerer Tage. Ihre Kurven wiirden fast vollstandig mit der 
Nullabszisse zusammenfallen. 

Lamsp und §1mmons*) haben die Warmeténung des Aus- 
tausches des Pentamminwassermolekils gegen Cl, Br und NO, be- 
stimmt, und zwar wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit auf 
dem Umweg iiber die Zersetzung entsprechender Acidopentammin- 
und Aquo-pentamminsalze mit Natriumsulfid. Sie fanden — 2,14, 





1) Fir den umgekehrten Vorgang, die Aquotisierung der Carbonato- bzw. 
Bicarbonato-pentamminsalze fanden A. B. Lamp u. R.G. Stevens, J. Amer. chem. 
Soc. 61 (1939), 3229, aus Leitfahigkeitsmessungen ebenfalls gréBere Austausch- 
geschwindigkeit fiir das Bicarbonation. 

*) Nach B. ApeLi, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 303, wird in einer 
0,01 molaren Roseochloridlésung in 0,001 n-HCl bei 25° der Gleichgewichtszustand 
von 11,3°/, Purpureochlorid in 17 Stunden erst zu etwa 10°/, erreicht. 


3) A. B. Lams u. J. P. Sm=mmons, J. Amer. chem. Soc. 48 (1921), 2188. 
3° 
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—1,69 und —0O,48 keal, also gegeniiber den +15 keal fir OCN 
recht kleine Betrige mit umgekehrtem Vorzeichen 2). 


Zusammenfassend ist festzustellen: der Eintritt der Cyanat- 
gruppe in den Kobaltamminkomplex nimmt beziiglich Reaktions- 
geschwindigkeit und Wirmeténung eine Sonderstellung ein. Als 
nachstliegende Erklirung bietet sich die Annahme, daB hier ebenso 
wie bei der Entstehung der Hydroxosalze das Wassermolekiil als 
Ganzes gar nicht ausgetauscht wird, sondern die nichtpolare Bindung 
seines O-Atoms an Kobalt erhalten bleibt. Der hohe Warmeeffekt beruht 
dann auf der Ersparnis der Loslésungsarbeit der Co-O-Bindung und dem 
Knergiegewinn bei der Addition des Wassermolekiils an das Cyanation. 

Wir halten folgenden, in vollstandigen Elektronenformeln sym- 
bolisierten Mechanismus fiir wahrscheinlich: 














” H V++ H — ++ 
| : pitied 
H— N—|—Co—O—H | +H*—+ || H—N-—J|-Co—O 
| + | gus 
Vt |, 20—CmeN)! H |, /0=—C—N—H 
(—) | 
4 =_= 





Fur den hier angenommenen, sonst nicht zu beobachtenden 
Ubergang des Cyanatrestes in den Carbaminatrest ergibt sich folgende 
Erklarung: Die Elektronenkonfiguration des Cyanations wird, wegen 
der gegenitiber dem Stickstoff gréBeren Elektronenaffinitét des Sauer- 
stoffs, ganz oder sehr nahe durch die rechte der beiden elektromeren 
Grenzformen?) 

(=) ~—) 
{O=C=N> —> |O—C=N| 
beschrieben. Sie ist nach allen Erfahrungen nicht additionsfahig. 
Die Protonen der Roseosalzlésung 


[(NH,),Co(OH,)]*** «» [(NH,),Co(OH)]*+ + H+ 


bewirken mit der Bildung von Cyanséure das Umklappen des Elek- 
tronensystems in die fiir freie Cyanséure allein nachgewiesene linke 


') Die Reaktionswirmen enthalten die Dehydratationswarmen der 
jeweils verschwindenden Ionen und die mit der Umbildung und Umladung des 
Komplexes verbundenen Hydratationswarmen. Da der gréBte Teil dieser 
GroBen unbekannt ist, kann der Warmeeffekt des Austausches selbst nicht er- 
rechnet werden. 

2) M. Linnarp u. K. Betz, Ber. dtsch. chem. Ges. 78 (1940), 177. — 
J. Gouseav, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 912. — J. GousgEav u. O. Gort, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940), 127. 
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Grenzform <O=C=N—H. Ihr Anlagerungsvermégen fiir Siéuren, 
Alkohole, Amine usw. unter Aufspaltung der C =N-Doppelbindung 
ist wohlbekannt*). Sie wird also in gleicher Weise die Elemente des 
Wassers aufnehmen kénnen. Wihrend aber dieser Vorgang in wiBriger 
Cyansaurelésung zur Bildung der unbestindigen, sofort CO, abspal- 
tenden freien Carbamidsiure fiihrt, entsteht hier das neutral reagie- 
rende, bestaindige Carbaminatosalz, da nicht HO...H sondern 


CoO...H addiert wird. 


Die OH-Gruppe des Hydroxo-ammin-kobaltkomplexes kann also 
in zweierlei Weise reagieren: 


1. Sie lagert als echte Hydroxylgruppe z. B. Protonen zu Aquo- 
salzen an oder wird als ganze ,,Acidogruppe“ gegen andere negative 
Reste, Halogene, Pseudohalogene ausgetauscht. 

2. Analog der OH-Gruppe der Alkohole mit nicht polar gebun- 
denem Sauerstoffatom kann sie sich als CoO....H an Doppel- 
bindungen, z. B. die leicht avfspaltbare C =N-Bindung der Cyansiure, 
addieren. Diese Reaktion gleicht vollstindig der Bildung von Urethan 
aus Cyansaure und Alkohol. Die Bindung zwischen Kobalt und der 
OH-Gruppe der Hydroxosalze ist also als Ubergang zwischen polar 
und homéopolar aufzufassen. 

Auf der gleichen Grundlage liBt sich der erwihnte leichte Uber- 
gang von Carbaminato-aquo-tetramminsalzen in Carbonato-tetr- 
amminsalze in Anwesenheit alkalischer Mittel als rasch verlaufende 
intramolekulare Reaktion deuten: 
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Ks entsteht zuniichst Hydroxosalz, dann wird die C—N-Bindung, 
die schon einmal bei der Bildung des Carbaminatokomplexes die 
Elemente des Wassers addierte, durch denselben Vorgang ganz geldst. 
Weder die beiden Co-O-Bindungen, noch Ionen auBerhalb des Kom- 
plexes werden dabei beansprucht. Die gute Erklirungsméglichkeit 
dieser auffallenden Reaktion liefert eine weitere Stiitze fiir die 
Richtigkeit der zugrunde gelegten Auffassung der Salze als Carb- 
aminatoverbindungen. 


) M. Linnarp u. K. Betz, Ber. dtsch. chem. Ges. 78 (1940), 177. 
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Experimenteliles 
Ausgangsstoffe 


Aquo-pentammink obalt(III)-chlorid. Es wurde zunachst nach der 
alten Methode von F. Rose aus Purpureochlorid durch Schiitteln mit heiBem 
5°/,igem Ammoniak und Fallen der erkalteten Lésung mit konz. Salzsiure be- 
reitet. In dem hieraus dargestellten Carbaminato-pentamminsulfat machte sich 
der Hexammingehalt des Aquochlorids stérend bemerkbar und war infolge der 
geringen Léslichkeit des Hexamminsulfats durch Umkristallisieren nicht zu ent- 
fernen. Ks wurde daher fir alle Versuche Aquo-pentamminchlorid verwendet, 
das iiber das Oxalat der Reihe von Luteosalz befreit war’). 

Diaquo-tetramminkobalt(III)-chlorid wurde aus Carbonato-tetr- 
amminsulfat mit Salzsiure*) erhalten und nur frische Praparate verwendet, die 
noch keine Verfarbung zeigten. 

Kaliumecyanat. Fir die meisten praparativen Arbeiten fand gewéhnliches 
reines Handelspraparat Verwendung; fiir einige derselben und die kalorimetrischen 
Versuche wurde das Salz aus Wasser umkristallisiert. Zusatz von Essigsdure zur 
Abstumpfung der alkalischen Reaktion erwies sich als ungeeignet. 

Silbercyanat wurde aus Aquivalenten Mengen von KOCN und AgNO, 
in verdiinnter Lésung gefallt, oftmals mit Wasser dekantiert, mit Alkohol und 
Ather auf der Nutsche und dann im dunklen Vakuumexsikkator getrocknet. 


Analysen 


Fir die elektrolytischen Kobaltbestimmungen wurden die Salz- 
proben mit verdiinnter Schwefelsiure bis zum Auftreten von SO,-Nebeln ab- 
gedampft, dann in der iiblichen Weise das Metall aus stark ammoniakalischer 
Lésung niedergeschlagen. 

Die Ammoniakbestimmungen durch Destillation mit starker Lauge er- 
gaben gleiche Werte, ob die Proben zuerst mit verdiinnter Schwefelsdure in Aquo- 
salze iiberfiihrt wurden oder nicht. Stets wurde auch der gesamte Stickstoff der 
Carbaminatgruppe als Ammoniak im Destillat erhalten. 

Bei der Fallung von Bariumsulfat aus Kobaltamminkomplexlésung er- 
halt man unter allen Umstanden nur sehr fein verteilte Niederschlage. Auch bei 
Verwendung dichtester Filter war nach dem Auswaschen des Niederschlags auf 
der Oberfliche des Filtrats ein Hauch von Bariumsulfat wahrzunehmen. Die 
Analysenwerte sind daher etwas zu niedrig. 


Warmeténungen 


Die Aquosalzlésung befand sich in einem 150 mm hohen versilberten Dewar- 
gefaB von 50 mm lichter Weite, das seinerseits in einem gréBeren stand, dessen 
Wasserinhalt von Zimmertemperatur elektrisch geriihrt wurde. Die Cyanat- usw.- 
lésung befand sich im inneren DewargeféB mit elektrischem Riihrer und 1/,,°- 





1) 8. M. Jénaensen, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 461. — O. HassEx und 
u. J. R. Satvesen, Z. anorg. allg. Chem. 128 (1927), 350). 

*) S.M. JOrnoensen, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 294. — E. Brrg, 
Z. anorg. allg. Chem. 158 (1926), 114. 
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Thermometer in einem 25 mm weiten Glasrohr mit diinngeblasenem Boden, der 
nach vollkommenem Temperaturausgleich mit dem Rihrer durchstoBen wurde. 
Der Wasserwert wurde nach vollendeter Reaktion durch Zusatz von 15,00 cm* 
n/1-KOH und 10,00 cm* n/1-HCl in derselben Weise wie bei der Umwandlung 
ermittelt. Die Messungen machen keinen Anspruch auf letzte Genauigkeit. 


Léslichkeiten 


Gepulverte Proben wurden im Hépplerthermostaten mit passenden Mengen 
Wasser elektrisch verriihrt. Nach je 3 Stunden durch rasch laufende Faltenfilter 
entnommene Proben wurden abpipettiert und elektrolysiert. Konstanz war meist 
nach 6—9 Stunden erreicht. 


Carbaminato-pentamminkobalft(Ill)-salze 

Das Rhodanid wurde erhalten durch Verreiben von 2 g Aquo- 
pentamminchlorid in 10 cm* Wasser mit 4 g Silberecyanat und Fiillen 
des Filtrats mit Aceton. Das zuerst ausgeschiedene Ol kristallisiert 
nach einigen Tagen undeutlich. Das Salz enthalt wahrscheinlich 
1 Mol Wasser und ist sehr leicht léslich. 

Das Chlorid kann in ahnlicher Weise dargestellt werden unter 
Verwendung von 1 Mol AgNCO auf 1 Mol Aquosalz. Ebenfalls sehr 
leicht léslich. 


Nitrat [Co(NH,),(0-CO-NH,)](NO,)., M = 328,16. 


a) Aus Aquo-pentamminchlorid und Silbercyanat: In einem kleinen 
Becherglas verriihrt man 10 g luteosalzfreies Aquo-pentamminchlorid in 20 cm? 
Wasser mit 7 g Silbercyanat, bis die nach einigen Minuten einsetzende Erwarmung 
wieder abgeklungen und die zuerst ziegelrote Suspension johannisbeerfarben 
geworden ist. Nach mehrstiindigem Stehen, wihrend dessen man noch einigemale 
durchrihrt, neutralisiert man mit wenigen Tropfen verdiinnter Essigsdure, bis 
eine Tiipfelung auf rotes Lackmuspapier nicht mehr blau auszieht, saugt ab und 
wascht mit wenig Wasser nach. Aus der tiefroten Lésung kristallisiert auf tropfen- 
weisen Zusatz einer Lésung von 10 g Ammoniumnitrat in 15 cm* Wasser das 
Carbaminatosalz, das man nach etwa einstiindigem Stehen in kaltem Wasser 
absaugt. Waschen zuerst mit 50°/,igem, dann mit reinem Alkohol und Ather. 
Ausbeute 9,5 g. 

b) Aus Aquo-pentamminchlorid und Kaliumcyanat: Man laBt 10g 
Roseokobaltchlorid mit 40 cm* Wasser und 2g Kaliumcyanat einige Stunden 
bei gewOhnlicher Temperatur stehen, wobei man anfangs bis zur Lésung des Roseo- 
salzes 6fter umschittelt, oder man erwirmt die Mischung einige Minuten auf 
40—50° und 1la48t dann abkiihlen. Die neutralisierte und filtrierte Lésung wird 
dann wie unter a) weiterbehandelt. Ausbeute bei Eiskihlung 9,5 g. 

Das Salz kann umkristallisiert werden durch Lésen in der 8 fachen 
Menge Wasser von 80° und Kiihlen mit kaltem Wasser oder Eis. 


Rasch gefillt: kleine hellrote glinzende gleichseitig dreieckige 
Blattchen. Langsam auskristallisiert: meist sternchenférmig ver- 
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wachsene kérnige Kristalle, kurzprismatisch, teilweise verzwillingt, 
dichroitisch. Monoklin, Ausléschungsschiefe ~ 13°. Konzentration 
der gesittigten Lésung bei 20,0°: 0,0778 Mol/l = 2,555 g/100 em’ 
Lésung. 


Co-elektr.: 0,5074g Subst.: 0,0918g Co = 18,09°/,Co, ber. 17,96. 
NH,-Dest.: 0,1098 g Subst.: 19,95 cm* n/10-H,SO, = 30,95°/, NH,, ber. 31,14 
(fir 6 Mol NH,). 


Sulfat [Co(NH,),(0-CO-NH,)]SO,-H,O. M = 318,21. 


a) Aus Aquo-pentamminchlorid: Zu der wie bei der Darstellung des 
Nitrats bereiteten Cyanato-pentamminsalzlésung gibt man die Lésung von 7,5 g 
Ammoniumsulfat in 15 cm* Wasser. Die so hergestellte Lésung zeigt trotz starker 
Ubersattigung auch bei tagelangem Stehen keine Neigung zur Kristallisation 
Sie wird nach einigen Minuten von einer geringen Triibung durch ein Faltenfilter 
befreit und dann in einem GuB mit 25 cm*® Alkohol versetzt, worauf die Kristalli- 
sation sofort einsetzt. Nach l1stiindigem Stehen in Eiswasser wird abgesaugt, 
mit 50°/,igem, reinem Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 9,5g. Um- 
kristallisation aus wenig Wasser von 80° unter nachtraglichem Zusatz von Alkohol. 

b) Aus Carbaminato-pentamminbisulfat: 10g Bisulfat werden in 
30 cm® kaltem Wasser gelést und unter Eiskihlung mit 20°/,igem Ammoniak 
(etwa 5cm*) neutralisiert, wobei sofort die Kristallisation beginnt. Nach und 
nach gibt man noch 10 cm* Alkohol dazu. Ausbeute 9,8 g. 


Meist Sternchen von schlecht ausgebildeten, aber klaren Kri- 
stallen. K6rnig, kurzprismatisch mit stumpfen pinakoidalen End- 
flachen. Dichroitisch. Monoklin, Ausléschungsschiefe ~ 50°. Kon- 
zentration der gesittigten Lésung bei 20,0°: 0,220 Mol/] = 7,00 g 
hydratisches Salz in 100 cm*® Lésung. 


Co-elektr.: 0,9597 g Subst.: 0,1774 g Co = 18,48°/, Co, ber. 18,52. 

NH,-Dest.: 0,1994 g Subst.: 37,06 cem n/10-H,SO, = 31,65°/, NH,, ber. 
32,11 (fir 6 Mol. NH,). 

SO,-Best.: 0,6245 g Subst.: 0,4469 g BaSO, = 29,45°/, SO,, ber. 30,10. 


Bisulfat [Co(NH,),(0-CO-NH,)|(HSO,).. M = 398,27. 


Aus dem neutralen Sulfat der Reihe: 10 g Sulfat werden in einer kalten 
Mischung von 10 cm* konz. Schwefelsiure und 35 cm* Wasser gelést. Man kihlt 
dann auf 0° und gibt in einem GuB unter Umschwenken 30 cem Alkohol dazu, 
worauf die Lésung zu einem Kristallbrei fast erstarrt. Nach istiindigem Stehen 
in Eis saugt man ab und wascht mit 50°/,igem Alkohol, reinem Alkohol und Ather 
und trocknet bei gelinder Waime. Ausbeute 10,8 g. Die restlichen 1,7 g kann 
man aus der Mutterlauge durch weiteren Alkoholzusatz gewinnen. Das Salz 
kann nicht wie die anderen Cyanato-pentamminsalze aus warmem Wasser um- 
kristallisiert werden, da es hierbei unter Kohlensdureentwicklung in Aquo- 
pentamminsulfat iibergeht. Nach dem angegebenen Verfahren erhalt man es 
aber bei Verwendung von reinem Carbaminato-pentamminsulfat als Ausgangs- 
material analysenrein. 
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Kleine zugespitzte Prismen oder Sternchen von solchen. Sehr 
leicht léslich in Wasser. 


Co-elektr.: 0,9906 g Subst.: 0,1482 g Co = 14,96°/, Co, ber. 14,80. 

NH,-Dest.: 0,1284g Subst.: 19,09cem* n/10-H,SO, = 25,32°/, NH,, ber. 
25,66 (fiir 6 Mol NH,). 

SO,-Best.: 0,5273 g Subst.: 0,6094 g BaSO, = 47,569/, SO,, ber. 48,24. 


Bromid [Co(NH,),(0-CO-NH,)]Br,. M = 363,97. 


Durch Verreiben von reinem Nitrat der Reihe mit Natrium- oder Ammonium- 
bromid konnte nur bei oftmaliger Wiederholung der Operation mit groBem Bromid- 
iiberschuB ein nitratfreies Produkt erhalten werden. Die Darstellung aus Roseo- 
chlorid mittels Kalium- oder Silbercyanat fiihrte bei guten Ausbeuten zunichst 
immer nur zu einem Salz, das durch eine geringe Menge feiner hellkarminrosa 
Nadeln verunreinigt war. Ihre Entfernung durch mehrmaliges Umkristallisieren 
gelang nicht. Eine reine Substanz erhalt man auf folgende Weise: 

Die Mischung von 10g luteosalzfreiem Aquo-pentamminchlorid, 20 cm* 
Wasser und 3,5 g Kaliumcyanat wird bis zur vollkommenen Lisung des Roseo- 
salzes leicht erwarmt, hierauf sogleich in Wasser von Zimmertemperatur eingestellt 
und nach einigen Stunden durch ein Faltenfilter von einer amorphen Verunreini- 
gung getrennt. Man kihlt hierauf !/, Stunde in Eis, wobei sich die oben erwaihnten 
rosa Nadeln und etwas Carbaminato-pentamminchlorid in starkeren Nadeln ab- 
scheiden. Nach deren Absaugen gibt man zum Filtrat in Portionen 10 g Natrium- 
oder Ammoniumbromid und stellt einige Stunden in Eis. Die auskristallisierten 
kleinen Prismen werden zuerst mit 70°/,igem Alkohol, dann mit reinem Alkoho! 
und Ather gewaschen. Ausbeute etwa 9 g. 

Zur volligen Reinigung lést man das Salz in der 1'/,fachen Menge Wasser 
unter Erwarmen und kihlt mit Eis. 


Bei langsamer Kristallisation langprismatisch mit aufgesetzten 
stumpfen Pinakoiden, schwach dichroitisch. Monoklin,  Aus- 
léschungsschiefe ~ 12°. Konzentration der bei 20,0° gesittigten 
Lésung 0,629 Mol/l = 22,91 g/100 cem*® Lésung. 


Co-elektr.: 0,7397 g Subst.: 0,1204 g Co = 16,28°/, Co, ber. 16,19. 
Br-Best.: 0,2006 g Subst.: 0,2086 g AgBr = 44,25°/, Br, ber. 43,92. 


Jodid [Co(NH,),(0:CO-NH,)|J,. M = 457,97. 

Das Salz kann aus der gesiattigten Lésung des Bromids der Reihe mit iiber- 
schiissigem Kaliumjodid gefallt werden. Zur Darstellung aus dem leichter rein 
zuganglichen Carbaminato-pentamminsulfat lést man 10g desselben unter Er- 
warmen in 50 cm* Wasser, fiigt 40 g Kaliumjodid zu und kiihit mit Eis. Waschen 
mit 50°/,igem Alkohol, reinem Alkohol und Ather. Ausbeute 11,5—12g. Zur 
Umkristallisation wird das Salz in der 2'/,fachen Menge Wasser von 80° geldst 
und mit Eis gekihlt. 


Bei langsamer Abkihlung der Lésung erhailt man mehrere 
Millimeter lange, beiderseitig stumpf zugespitzte Tafeln oder Prismen, 
die unter dem Mikroskop schénen Dichroismus von Gelbrot nach 
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Violettrot und blauen Glanz zeigen. Monoklin, Ausléschungs- 
schiefe ~ 16°. Konzentration der bei 20,0° gesiattigten Lésung 
0,188 Mol/l = 8,68 g/100 em* Lésung. 


Co-elektr.: 0,4856 g Subst.: 0,0620 g Co = 12,77°/, Co, ber. 12,87. 
J-Best.: 0,5270 g Subst.: 0,5392 g AgJ = 55,31°/, J, ber. 55,43. 


Dithionat [Co(NH,);(0-CO-NH,)]8,0,. M = 364,26. 

Man vermischt die 60° warmen, 5°/,igen Lésungen eines leicht léslichen 
Salzes der Reihe und von Natriumdithionat und saugt die sehr langsam anfallenden 
Kristalle am nachsten Tag ab. Ausbeute aus 10g Nitrat 10,5 g. 


Glinzende rautenférmige Blattchen, haufig mit stufenformig 
ausgezackten Randern. Die Diagonalen treten infolge Zwillingsbildung 
oft stufenférmig hervor. Stark dichroitisch gelbbraun-violett. Mono- 
klin, Ausléschungsschiefe ~ 25°. Konzentration der bei 20° ge- 
sittigten Lésung. 0,00050 Mol/l =0,0182 g/100 cm* Lésung. Auch 
in heiBem Wasser schwer ldéslich. 

Co-elektr.: 0,7700 g Subst.: 0,1240 g Co = 16,10°/, Co, ber. 16,18. 

NH,-Dest.: 0,1848g Subst.: 29,92 cm* n/10-H,SO, = 27,57°/, NH,, ber. 
28,06 (fir 6 MoINH,). 


Chromat [Co(NH,);(O0-CO-NH,)|CrO,. XH,O. 

Darstellung wie beim Dithionat angegeben. 

Braunorangefarbene, glainzende, wahrscheinlich monokline Blatt- 
chen. Sehr haufig Zwillinge. Auch einheitlich aussehende Rauten 
erweisen sich oft unter dem Polarisationsmikroskop als lammellar 
verzwillingt. Sehr schwer léslich in kaltem Wasser, wenig mehr in 
heiBem. 

Carbaminato-aquo-tetramminkobalt(IIl)-salze 

Nitrat [Co(NH,),(OH,)(O-CO-NH,)|(NO3).. M = 329,14. 

Aus Diaquo-tetramminkobalt(III)-chloridund Kaliumcyanat. 10g 
Diaquo-tetramminchlorid werden in 30 cm* Wasser gelést und 3,0 g Kaliumcyanat 
zugefiigt. Nach 2stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur und Filtration gibt 
man unter Umschwenken 10 g Ammoniumnitrat zu, worauf sogleich die Kristalli- 
sation beginnt. Nach Ausfallen der Hauptmenge versetzt man in Portionen mit 
20 em® Alkohol und stellt einige Stunden auf Eis. Waschen mit 50°/,igem Alkohol, 
reinem Alkohol und Ather. Ausbeute 6,5 g analysenreines Salz. Zur Umkristalli- 
sation lést man schnell in der 7fachen Menge Wasser von 50° und kiihlt mit Eis, 
eventuell unter Zusatz von Alkohol. 

Kleine klare meist schlecht ausgebildete und zu Sternchen ver- 
einigte tropfenférmige Kristalle des monoklinen Systems. In der 
Tracht dihnlich jenen des Carbaminato-pentamminnitrats. Leichter 


léshch als dieses. 
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Co-elektr.: 1,0652 g Subst.: 0,1919 g Co 18,02°/, Co, ber. 17,91. 
NH,-Best.: 0,1879 g Subst.: 28,81 cm® n/10 H,SO, = 26,11°/, NH,, ber. 
25,87 (fir 5 Mol NH,). 


Dithionat [Co(NH,),(OH,)(O-CO-NH,)|S,0¢. M = 865,24. 

In der 50° warmen Lésung von 10 g Natriumdithionat in 100 cm* Wasser 
lést man unter raschem Umschwenken 10 g Nitrat der Reihe und stellt auf Fis. 
Nach 3 Stunden saugt man ab und wiascht mit Eiswasser, Alkohol und Ather. 


) 


Ausbeute 8,5 g. 


Kleine geriefte, steil und meist unregelmaBig zugespitzte Prismen 
mit haufiger Zwillingsbildung, braunrot-violettrot dichroitisch. Wenig 
léslich in kaltem Wasser, aber erheblich leichter als Carbaminato- 
pentammindithionat. 

Co-elektr.: 0,4631 g Subst.: 0,0751 g = 16,22°/, Co, ber. 16,13. 

NH,-Dest.: 0,1509 g Subst.: 21,01 cm* n/10-H,SO, = 23,71°/, NH,, ber. 
23,32 (fiir 5 Mol. NH,). 


Die kristallographischen Angaben der vorliegenden Arbeit ver- 
danken wir Herrn Dr.-Ing. habil. Hirrennary. Fri. G. Retcue. 
sind wir fiir die gewissenhafte Ausfiihrung zahlreicher Analysen und 
die Herstellung von Ausgangsmaterialien zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung 


Aus Aquo-ammin-kobalt-III)-salzen und Kalium- oder Silber- 
cyanat werden neue, teils sehr stabile Acido-amminkobalt(IIT)- 
komplexsalze dargestellt und untersucht. 

Der Vergleich der Salze mit anderen Acido-kobaltiaken in bezug 
auf die thermischen und kinetischen Verhiltnisse ihrer Bildung und 
ihre physikalischen und chemischen EKigenschaften erweist sie nicht 
als Cyanato-, sondern als Carbaminatosalze. Die Cyanatgruppe ver- 
dringt also nicht wie die Halogene und zahlreiche Pseudohalogene, 
darunter auch das homologe Rhodan, das innerkomplexe Wasser- 
molekiil der Aquosalze, sondern addiert es zum Carbamidsiurerest. 

Unter Beriicksichtigung des charakteristischen Verhaltens der 
Aquo-kobaltiake und der Cyansiure und ihrer Salze ergibt sich folgen- 
der Reaktionsmechanismus: Die wiaBrige Aquosalzlésung enthalt im 
Gleichgewicht Hydroxosalz und Protonen, die mit Cyanationen freie 
Isocyanséure bilden kénnen. Die OH-Gruppe des Hydroxosalzes 
kann einerseits als Ion gegen andere negative Reste ausgetauscht 
werden, erweist sich aber andererseits als polar an das Kobaltatom 
gebunden. Sie addiert sich dementsprechend als CoO....H an die 
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C==N—Doppelbindung der Cyanséure. Diese Reaktion ist analog 
den bekannten Anlagerungsreaktionen der Cyanséure, besonders der 
Bildung von Urethan aus Cyansaéure und Alkohol. 

Darstellung und Eigenschaften von Carbaminato-pentammin-ko- 
balt(I1])-bromid, -jodid, -nitrat, -sulfat, -bisulfat, -dithionat, -chro- 
mat sowie von Carbaminato-aquo-tetramminkobalt(II])-nitrat und 
-dithionat werden niéher beschrieben. 

Die Untersuchung wird auf Grund der in der vorliegenden Arbeit 
gewonnenen Erkenntnisse auf andere Kobaltammine ausgedehnt 
werden. Demnichst erfolgen Mitteilungen itiber die Lichtabsorption 
von Kobaltiaken unter besonderer Beriicksichtigung von Acido- 
komplexen mit anorganischen und organischen Carbonatgruppen. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1942 
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Rasche Bestimmung geringer Phosphormengen 
im Ferrovanadin 


Von GrorG IWANTSCHEFF und ALWIN MEUWSEN 


Der ubliche Weg dieser haufig durchgefiihrten Bestimmung?) ist 
langwierig. Man scheidet zuerst in normaler Weise die Hauptmenge 
der Kieselsdiure ab, reduziert im Filtrat Vanadat zum Vanadylsalz 
und schlagt dann mit Molybdatlésung das Phosphat nieder. Eine 
derartige Bestimmung erstreckt sich im giinstigen Falle iiber 4 bis 
5 Stunden; geringe Phosphorgehalte von durchschnittlich 0,1°/, be- 
diirfen jedoch einer noch wesentlich lingeren Fallungszeit. Nun hat 
unlangst H. Kempr?) gezeigt, wie der Phosphorgehalt des Roheisens 
innerhalb 8 Minuten durch alkalimetrische Bestimmung des gefillten 
Ammoniumphosphormolybdats ermittelt werden kann. Doch ist die 
Bestimmung im Roheisen grundsiatzlich einfacher als im Ferrovanadin. 
Zunachst liegt hier der Phosphor meist in noch kleinerer Konzentra- 
tion vor, und zwar neben Siliciummengen (etwa 2—3°/,), die im 
Gegensatz zu den kleineren im Roheisen (< 0,5°/,) vor der Phosphat- 
fallung beseitigt werden miissen. Eine weitere wesentliche Schwierig- 
keit ist der gleichzeitig vorhandene hoheGehalt an Vanadin (60—80°/,), 
das als Vanadat in der von Kieselséure befreiten Lésung zugegen ist. 
Bei seiner — auch nur spurenweisen — Gegenwart ist keine quantita- 
tive Ammoniumphosphormolybdatfillung auszufiihren. An Stelle des 
bekannten rein gelben Niederschlages erhilt man néimlich einen 
mehr oder weniger orange bis rot gefiirbten, in Wasser mibig léslichen 
Korper, dessen Zusammensetzung wohl wechselt. Grobe Vanadat- 
konzentrationen, wie im vorliegenden Fall, vereiteln daher voéllig die 
Abscheidung kleiner Phosphatmengen, wahrend Vanadin (LV)-ver- 
bindungen (auch viel Vanadylsalz) die richtig gefiihrte Ammonium- 





1) Handbuch fiir das Eisenhiitten-Laboratorium, Bd. 2, Diisseldorf 1941, 
S. 287. Analyse der Metalle, Bd. 1, Berlin 1942, 5. 379—380. 
*) H. Kemper, Stahl u. Eisen 62 (1942), H. 7, 136—140. 
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phosphormolybdatfaillung nicht stért. Somit ist es fiir die rasche 
Durchfihrung der Bestimmung entscheidend, ob es nach Lésen der 
Legierung unschwer gelingt, die stérende Kieselséure zu beseitigen, 
durch Wahl eines passenden Reduktionsmittels die groBen Mengen 
Vanadat vollstandig in Vanadin(IV)-verbindung umzuwandeln und 
die geeigneten Bedingungen fir die schnelle quantitative Ammonium- 
phosphormolybdatfillung festzustellen. Ihre Menge laBt sich dann 
in kurzer Zeit durch Messung des Laugenverbrauches (zur Uber- 
fihrung in normales Molybdat und Phosphat) ermitteln. 


Festlegung der Arbeitsbedingungen 


1. Lésen der Probe, Verflichtigung des Siliciums 


und Uberfiihrung des Vanadats in Vanadylsalz 


Zuerst wurde versucht, die Kieselsiure durch Gelatinezusatz) 
rasch und vollsténdig abzutrennen. Hierzu gibt man zu 1g der 
Legierung tropfenweise 10cm* konz. Salpetersiure. Nachdem die 
Haupteinwirkung voriber ist, erzielt man durch Zusatz von 30 cm® 
konz. Salzsiure eine dunkelgriine Lésung, aus der ohne Eindampfen 
und Abrauchen nach Vorschrift durch Gelatinezusatz die gesamte 
Kieselsiure quantitativ niedergeschlagen wird. Will man nun aber 
im Filtrat die Phosphorséure mit Molybdat fallen, so muB vorher die 
noch uberschiissige Gelatine durch Abrauchen mit Salpetersaéure zer- 
stért werden. Dies bedeutet gegeniiber der normalen Ausfiihrung der 
Siliciumbestimmung fiir die Phosphorbestimmung keinen Zeitgewinn. 
Daher ist es richtiger, die Ermittlung des Phosphorgehaltes nicht mit 
der Bestimmung der Kieselsiure zu verkniipfen, sondern diese als 
Siliciumtetrafluorid zu verfliichtigen. Dies gelingt leicht und rasch, 
wenn man die Metallprobe tropfenweise mit konz. Salpetersiure und 
anschlieBend mit FluBsiure versetzt, wodurch das anfangs gebildete 
rote Vanadinpentoxyd zu einer klaren, gelbgriinen Fliissigkeit gelést 
wird. Nachfolgendes Erhitzen mit konz. Schwefelsiure beseitigt 
sicher das gesamte Silicium. 


In der nunmehr siliciumfreien Lésung ist keine phosphorige Saure 
enthalten. Denn diese wird durch konz. Salpetersiure, besonders bei 
Gegenwart von Stickstoffoxyden, in der Wiarme zu Phosphorsaure 
oxydiert. Die in Stahllaboratorien tibliche Behandlung der Lésung 


‘) L. Werss u. H. Srecer, Z. analyt. Chem. 119 (1940), 245—280-. 
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mit Kaliumpermanganat und nachfolgend mit Wasserstoffperoxyd 
kann im vorliegenden Fall wegfallen. 


Wesentlich ist jedoch die sich anschlieBende Reduktion des 
gelésten 5-wertigen Vanadins zum Vanadylsalz. Hierzu wird meist 
Eisen (II)-sulfat oder schweflige Siure benutzt. Beides hat Nachteile. 
Schweflige Saure wirkt prompt, wenn die Lésung verdiinnt ist; dies 
wirkt sich jedoch bei kleinen Phosphormengen nachteilig fiir das 
Fallungsvolumen aus. In konz. Lésung wiederum ist bei dem dann 
vorliegenden héheren Sauregrad die Reduktion unvollistandig. Benutzt 
man Kisen (I])-sulfat als Reduktionsmittel, so benétigt man verhaltnis- 
maBig viel Salz (800 mg V in 1 g 80°/,igem Ferrovanadin verbrauchen 
etwa 4,6 g FeSO,-7H,O); dies bedeutet eine erhebliche Sulfatzufuhr, 
welche wiederum die spitere Ammoniumphosphormolybdatfallung 
hemmt. Auch laBt die gelbe Farbe einer Eisen (I1])-salzlésung den 
Endpunkt der Reduktion wegen des Uberganges von Gelb nach Griin 
schwieriger erkennen als ein Reduktionsmittel, das farblose Oxy- 
dationsprodukte und damit rein blaue Vanadylsalzlésungen liefert. 
Wir wahlten daher Hydrazinsulfat, welches in kleiner Menge (fir 
800 mg V geniigen 0,6g N,H,SO,H vollauf) beim Erhitzen alles 
Vanadin unter Gasentwicklung in die schén blau gefairbte Vanadyl- 
salzlésung uberfiihrt. 


2. Vollstandige und rasche Fallung des 
Ammoniumphosphormolybdats 


Hier ist zuférderst die Phosphatkonzentration der zu fallenden 
Lésung sowie die Arbeitstemperatur von besonderer Wichtigkeit ; 
nicht minder die Zusammensetzung des Fiallungsreagenzes, das bei 
simtlichen Versuchen nach H. und W. Britz?) bereitet wurde. Reihen- 
versuche zeigten nun, daB bei einer Phosphorkonzentration von etwa 
1: 1000 schon nach 5 Minuten in der Kialte vollstandige Ausfiallung 
eingetreten ist, wenn das dreifache Volumen der obigen Molybdat- 
lésung zugegeben wurde. Temperaturerhéhung beschleunigt bekannt- 
lich die Abscheidung, so daB bei Siedehitze noch bei einer Phosphor- 
konzentration von héchstens-1 : 40000 die Fallung innerhalb 10 Minu- 
ten beendet ist. Das Arbeiten in der Warme andert aber die Zusammen- 
setzung des Niederschlages. Kalt erzeugt entspricht dieser der stéchio- 
metrischen Formel (NH,),PO,-12Mo0,; in der Hitze tritt jedoch eine 





1) H. u. W. Brrrz, Ausfiihrung quantitativer Analysen, 1942, 5. 202. 
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Addition von Salpetersiure ein; auBerdem kann aus der heiBen iiber- 
schissigen Molybdatlésung’ gleichzeitig Molybdiansaure  nieder- 
geschlagen werden. Nun ist es bekannt, da8 Sulfation die Molybdan- 
siurefaillung in der Hitze so weit hemmt, daB der Laugenverbrauch 
der Fiallung der Verbindung (NH,),PO,-12MoO,-2 HNO, entspricht. 
Nach unseren Erfahrungen sollen auf jedes Gramm Ammonpara- 
molybdat mindestens 1,5—2g Sulfation kommen; 3g Svulfat je 
Gramm zugesetztes Molybdat darf nicht iberschritten werden, wenn 
die Phosphatfi:lung schon in 10 Minuten vollzogen sein soll. Die in 
einer solchen Lésung in der Hitze vorgenommene Fallung wird somit 
innerhalb 10 Minuten vollstaéndig, ohne daB nach dem Laugen- 
verbrauch beurteilt, merkbare Mengen Molybdinsaure mitgefiallt 


werden. 


Die Gegenwart miaBiger Mengen Hydrazinsulfat wahrend der 
Fallung ist nur giinstig. Es verhindert die auch spurenweise schad- 
liche Vanadatbildung durch Salpetersiure so lange, bis sich die 
Ammoniumphosphormolybdatbildung véllig vollzogen hat. Noch 
iuberschiissiges Reduktionsmittel wird unter dem katalytischen Ein- 
flu8 der gleichzeitig anwesenden Kisenverbindungen zerstért. Nun 
erst wird der von kleinen Mengen Molybdanblau durchsetzte 
Niederschlag durch die anwesende Salpetersiure in eine rein 
gelbe Fillung umgewandelt. Das Ende dieses Vorganges zeigt 
eine von stiirmischer Stickstoffoxydentwicklung begleitete Oxydation 
des Kisen(II)-salzes an. Jetzt kann auch die Riickbildung von 
Vanadat einsetzen, das jedoch nur bei langerem Verweilen (einige 
Minuten sind ohne Belang) mit dem rein gelben Bodenkorper rot- 
liche Produkte liefert. 


Ist somit die Gegenwart bestimmter Sulfat-, Hydrazin- und 
Kisen (II)-salazmengen fiir die einwandfreie Fallung notwendig, so 
beeinflussen selbst groBe Vanadylsalzkonzentrationen — aber nur 
sofern sie vollig vanadatfrei sind — die Ammoniumphosphormolybdat- 
fiillung nicht. Doch ist die Méglichkeit gegeben, daB auch anwesendes 
Arsen bei Siedehitze niedergeschlagen wird und so das Ergebnis zu 
hoch ausfallt. Dies verhindert man bei groben Arsenmengen 
(P: As 21:5), indem man das Arsen vor der Fallung etwa durch 
Zugabe von Ammoniumbromid verflichtigt. Kleine Arsenatmengen 
(P: As = 1:3) werden durch das Hydrazinsalz zum Arsenit reduziert, 
das als solches von Ammoniummolybdat nicht gefallt wird. Die 
Oxydation zum Arsenat verzégert ein geringer Zusatz von Queck- 
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silber (II)-nitrat'), sodaB kleine Mengen Arsen vor der Phosphatfillung 
leicht unschédlich zu machen sind. Dies zeigt folgendes Ergebnis von 
Modellversuchen, in welchen durch Mischung der bezeichneten 
Stoffmengen jene Bedingungen der Analyse geschaffen wurden, 
welche bei einer Phosphorbestimmung im Ferrovanadin auftreten 
kénnen. 
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Nr.| g jem*| g/g g | mg | mg) Min.) em? | yP | 
1/1115!25/06 4 | 25 |1:25/—! 7 | 8,32 | 1031 | + 3%, 
2/2/15) 25/1 | 43 | 235 |1:2'5|100/ 7 | 8,08 | 1001 | + 0,1% 
+3 | 2 hd 2,5/1,1] 4,3 | 2,5 |1:2,5 {100 7 | 8,11 | 1004 | + 0,4°%/, 
4 | 2 /1,5| 25/1 | 43 | 2,5 |1:2,5|100} 7 | 8,03 | 995 | — 0,5% 











Die angegebenen Vanadat- und LEisen(II)-sulfatmengen (entsprechend 
870 mg Vanadin und 500 mg Eisen) waren in je 20 cm® Fliissigkeit aufgelést worden, 
die 1 mg Phosphor als Phosphat enthielt. Diese Lésungen wurden mit je 30 cm® 
Ammonmolybdatlésung versetzt und im heiBen Wasserbad im Laufe von 7 Minuten 
von 50° auf 95° erhitzt. Das Quecksilber(II)-nitrat wurde erst nach 3 Minuten 


Verweilzeit im Wasserbad zugesetzt. 


3. Alkalimetrische Bestimmung der Fiallung; Reagenzien 


Nachdem die mit der Oxydation des Hisen (II)-salzes verbundene 
Entwicklung von Stickstoffoxyden eingesetzt hat, kann nach wenigen 
Augenblicken Absetzen von der iiberstehenden Fliissigkeit abgetrennt 
werden. Als Filtermaterial erwies sich gereinigter Asbest (Merck- 
Praiparat fiir Goochtiegel) giinstiger als Filterbrei. Bei Verwendung 
von 50°%/,igem Alkohol als Waschfliissigkeit kriecht der Niederschlag 
nicht an der Wandung des Filterréhrchens hoch. Die Umsetzung des 
ausgeschiedenen, rein gelben Niederschlages vollzieht sich mit wber- 
schissiger 0,1n-Lauge geniigend rasch nach folgender Gleichung: 


(NH,);P0,:12Mo00,:2HNO, + 25NaOH 
— (NH,),HPO, + 12Mo00,Na, + NH,NO, + NaNO, + 13H,0. 





1) A. KLEMENc u. F. Potuak, Z. anorg. allg. Chem. 115 (1921), 140. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 4 
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Somit benétigt 1 mg Phosphor 8,07 cm* 0,1n-Lauge oder 0,1239 mg 
Phosphor entsprechen 1 em* 0,1n-Lauge. Der LaugeniiberschuB wird 
mit 0,1n-Saéure in der Kalte gegen Phenolphthalein als Indikator 
zuruckgenommen. 


Die méglichst carbonatfreie Lauge*) wird mit 0,1n-Salzsiure 
und Phenolphthalein eingestellt. Die zur Abtrennung des Ammonium- 
phosphormolybdats nétige Asbestschicht adsorbiert aus der iiber- 
schiissigen Molybdatlésung etwas Molybdinsaure, um sie spater an 
die Lauge abzugeben. Daher ist es besonders bei kleinen Phosphor- 
mengen ndétig, diese adsorbierte Menge (etwa 0,1—0,2 cm? 0,1n-Lauge 
entsprechend) in einem Blindversuch zu ermitteln und jedesmal vom 
Laugenverbrauch abzuziehen. 


Bereitung der Molybdatlésung: In 80cm* heiBem Wasser werden 
30 g gepulvertes Ammoniummolybdat gelést, mit 80 g Ammoniumnitrat in 80 cm® 
Wasser versetzt und das Gemisch in diinnem Strahl unter standigem Schwenken 
in 200 cm® halbkonz. Salpetersiure eingegossen. Man erginzt mit Wasser auf 
400 cm’, |4Bt wenigstens iiber Nacht stehen und filtriert durch ein dichtes Asbest- 
polster. Nur die vollig klare, farblose Lésung, aus der sich noch keine sichtbare 
Spur eines Bodenkérpers abgeschieden hatte, wurde zu den Analysen verwandt. 


Arbeitsvorschrift 


1. AufschluB» Reduktion und Vorbereitung der Lésung zur 
Fallung (etwa 25 Minuten Dauer): Etwa 1 g Substanz (a) wird in einer Platin- 
schale tropfenweise mit 7—10 cm* konz. Salpetersiure versetzt. Nachdem die 
Haupteinwirkung voriiber ist, gibt man anteilweise etwa 5cm* 40°/,iger FluB- 
siure zu, wodurch rasch eine klare, gelbgriine Lésung entsteht. Nun fiigt man 
2 cm® konz. Schwefelsdure hinzu und verjagt durch Erhitzen auf dem Sandbad 
das Siliciumfluorid samt iiberschiissiger FluBséure. Dabei wird gleichzeitig bis 
zum leicht spratzenden tiefroten Sirup eingeengt. Gibt man jetzt 10 cm* Wasser 
und 0,6 g gepulvertes Hydrazinsulfat N,H,-H,SO, zu, so entsteht eine tiefblaue 
Lésung (b), die man bis zum Nachlassen der Stickstoffentwicklung auf 8—10 cm* 
vorsichtig konzentriert. Die zur Fallung vorbereitete Lésung enthalt nun: Vanady!-, 
Eisen(II)-, Hydrazinsalz, Schwefelsiure (Gesamtsulfat etwa 4g) neben etwas 
Arsenit, Aluminium- und Chrom/(III)-salz. 


2. Fallung (Dauer 6—15 Minuten, abhangig von Phosphormenge und 
Erhitzungsvorgang): Die noch iiberschiissiges Hydrazinsalz (c) enthaltende Lésung 
wird in einen 100 cm*-Jenaer Erlenmeyer gebracht, die Platinschale mit 2—3 cm* 
Wasser nachgespiilt und die Gesamtlésung nach Abkihlen unter 60° mit 30 cm*® 
Ammoniummolybdatlésung versetzt. Im Wasserbad (d) erhitzt man innerhalb 
410 Minuten zum Sieden. Schon nach 2—3 Minuten ist die Phosphorsaure 
gefallt. Der Niederschlag setzt sich, durch Molybdanblau griin gefirbt, am Boden 
ab. Stirmisches Aufbrausen und Entweichen von Stickstoffoxyden zeigt die Oxy- 


') I. M. Kovrnorr, MaBanalyse, II. Teil 1931, 8. 81. 
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dation des Eisens und damit das Ende der Molybdatfallung an. Sie muB rein gelb 
aussehen. 


3. Alkalimetrische Bestimmung des Niederschlages (Dauer 10 Minu- 
ten): Nach kurzem Verweilen saugt man die iiberstehende Fliissigkeit durch ein 
vorbereitetes Asbestpolster ab, wischt den Niederschlag durch Dekantieren 6 ma! 
mit je 10 cm* dest. Wasser aus, bringt den Asbest samt Niederschlag mittels 
Pinzette in den Fallungskolben zuriick und laBt 20—30 cm* 0,1 n-Lauge aus der 
Biirette zuflieBen. Einiges Umschiitteln bewirkt bereits in der Kalte die vdllige 
Lésung des Niederschlages (nicht erhitzen!). Nach Zusatz von 1 Tropfen 1°/,iger 
Phenolphthaleinlésung titriert man mit n/10-Salzsiure auf farblos. 


Zusatzbemerkungen: 


a) Da die Probe etwa 0,1°/, P enthalt, geniigt es, auf + 10 mg genau ab- 
zuwagen, wodurch ein Fehler von erst 0,001°/, P bewirkt wird. 


b) Stark konzentrierte Vanadylsaizlésungen sind griinstichig gefirbt. Da 
aus ihnen beim Abkiihlen unlésliches Vanadylsulfat ausfallt, sind sie noch in 
der Warme mit etwas Wasser zu verdiinnen. 


c) Es verhindert sicher eine geringfiigige und bereits schidliche Vanadat- 
bildung und liegt als fester Bodenkérper vor. Sollte es verbraucht sein, so mu 
man nochmals 0,1 g zusetzen. 


d) Als Wasserbad dient ein passendes Becherglas mit Glaseinsatz, auf welchen 
der Fallungskolben gestellt wird. Er darf nicht tiefer als seine Fii!lung eintauchen. 
Auf keinen Fall darf sich der leere Kolbenteil durch Uberhitzen mit Molybdan- 
siure beschlagen. Bei Phosphormengen unter 0,1°/, wird langsamer zum Sieden 
erhitzt (etwa 10 Minuten), bei Phosphormengen iiber 0,1°/, kann die Temperatur 
rascher gesteigert werden. 


Das Verfahren 1a8t sich zeitlich noch weiter abkiirzen, wenn man 
mit noch kleineren EKinwaagen arbeitet und so die Liésedauer 
herabsetzt. Man arbeitet dann nach der nachstehenden Vorschrift. 
Die Mengenangaben dieser Vorschrift sind genau einzuhalten. Das 
kleine Lésungsvolumen ist fiir die kurze Zeitdauer der Bestimmung 
entscheidend. 


Etwa 0,15 g Substanz werden auf 1 mg genau abgewogen und tropfenweise 
mit 1,5 cm* konz. Salpetersiure versetzt. Nach Zugabe von 0,5 cm* FluBsdure 
und 0,15 cm® konz. Schwefelsaure entsteht rasch eine klare gelbe Lésung. Auf dem 
Sandbade wird iiber einen blasenwerfenden roten Sirup fast bis zur Trockne ein- 
gedampft, mit 1 cm* Wasser und hierauf mit 0,1 g Hydrazinsulfat versetzt. Unter 
Gasentwicklung entsteht eine klare blaue Lésung, die noch etwas eingeengt und 
mit 4 cm* Ammoniummolybdatlésung (samt dem Hydrazinsulfat als Bodenkérper) 
in ein 15 cm® fassendes Kélbchen gespiilt wird. Dauer: 5 Minuten. 


Das K6lbchen wird in ein etwa 50°C warmes Wasserbad (a) gebracht und 
zum Sieden weiter erhitzt, bis die Oxydation des Eisen(II)-salzes unter Stickstoff- 
oxydentwicklung einsetzt. Der rein gelbe Niederschlag wird durch einen 2—3 mm 
starken Asbestpfropfen in einem Filterrohr (b) zuriickgehalten, portionsweise mit 


4* 
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etwa 10—20 cm* dest. Wasser gewaschen und dann der Asbestpfropfen samt 
Niederschlag mit einem Glasstab in das Fallungskélbchen gestoBen. Nach Zugabe 
von etwa 4 cm* 0,1 n-Lauge wird bis zur vélligen Lésung in der Kalte geschiittelt, 
mit einem Tropfen 1°/,iger Phenolphthaleinlésung versetzt und die iberschiissige 
Lauge mit 0,1n-Saéure zuriicktitriert (c). Dauer: 5 Minuten. 


Zusatzbemerkungen: 


a) Als Wasserbad wurde ein 100 cm* Becherglas mit einem Glasgestell als 
Kinsatz verwandt. GréBere Wasserbader sind ungeeignet. 


b) Filterrohr mit Siebeinlage von 1 cm Durchmesser und etwa 3 cm Hohe. 


c) Gute Biiretten mit '/,,cm* Einteilung. Die Korrektur fir den Laugen- 
verbrauch des Asbestes muB beriicksichtigt werden. 


Phosphormengen unter 0,04°/,, etwa im Vanadin(V)-oxyd, 
werden nach der angegebenen Vorschrift nicht mehr geniigend rasch 
vefallt. Hier erlaubt die hohe Konzentration des Vanadylsalzes ein 
KMinengen der Lésung bis zu einer Phosphorkonzentration von etwa 
1: 104 nicht mehr, da schon vorher Vanadylsalz ausfallt. Man hilft 
sich so, daB man unter Zusatz einer bestimmten Phosphatmenge die 
Vanadinsiure, wie beschrieben, mit Salpetersiure-FluBsaure auflést. 
Nun setzt man noch (1—2g) Eisen (I])-sulfat hinzu und fiihrt die 
Bestimmung auf dem geschilderten Wege durch. Von der Gesamt- 
menge des gefundenen Phosphors bringt man die als Phosphat 
zugesetzte Menge in Abzug. 


Beleganalysen 


Uns stand je eine Probe 60°/,iges bzw. 80°/,iges Ferrovanadin 
und ein technisches Vanadin(V)-oxydpriparat zur Verfiigung. Zu 
Lésungen der bereits kieselsiurefreien und reduzierten Proben wurden 
aus einer 10 cm*-Biirette wechselnde, jedoch genau abgemessene 
Mengen einer verdiinnten Phosphatlésung bekannten Gehaltes zu- 
gefiigt und dann nach der beschriebenen Methode der Gesamtphosphor 
der Lésung ermittelt. War der Phosphorgehalt der Legierung richtig 
gefunden worden, so muBte sich nach Abzug der bekannten zugefigten 
Phosphormenge von der gesamten Menge des gefundenen, wberein- 
stimmend in mehreren Versuchen, der urspriingliche Phosphorgehalt 
der Probe wieder ergeben. Die nachfolgenden Ergebnisse zeigen, daB 
nur geringe Schwankungen in der dritten Dezimale auftreten, die 
zum Teil auch durch die Abmessung der zusitzlichen Phosphatmenge 
bedingt sein kénnen. 
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l _ Legie- | Zu- Verbrauch' ,, | Davon In der 
- A sal | rungs- | gesetztes 0),1n- p ase nicht Grund- 
Probe | Nr | menge | Phosphat Lauge mgP | zugesetzt | substanz 
iat g | mgP em? | mg P °/, P 
ee a | 0lO e e e ooe  eee  ee t 
a | 2 | 08% | oO | 415 0.51 0,51 | 0,13, 
Se | 3 0,373 0,20 560 | 0,69 | 0,49 | 0,13, 
se |; 4 0,373 0,30 6,57 0,81 | 0,51 | 0,13, 
of 5 0,373 0,35 7,10 0,88 | 0,53 | 0,14, 
o 6 0,150 0 1,64 | 0,20 | 0,20 | 0,13, 
4 7 0,153 0 1,70 | 0,21 | 0,21 | 0,13, 
1 0,500 0 2,00 | 0,25 | 0,25 | 0,050 
a 2 0,500 0 198 | 0,25 | 0,25 | 0,050 
z 3 0,500 0,20 3.54 044 | 0,24 | 0,048 
ass 4 0,500 030 | 440 | 0,55 | 0,25 0,050 
= 5 0,500 040 | 5,24 | 0,65 | 0,25 0,050 
E 6 0,500 | 0,80 | 844 | 1,05 | 0,25 | 0,050 
= 7 0,151 0 0,60 0,07 | 0,07 0,04, 
s 0,149 0 0,61 | 0,08 | 0,08 0,05, 
’ my } 
é > e 1 1,004 0 | 6,18 | 0,77 0,77 0,077 
s KE | 2 0,502 0,20 479 | 0.59 0,39 0/078 
Xe] 38 0,502 0,30 | 5,47 | 0,68 0,38 0,076 
s&s 4 0,502 0,35 | 5,96 0,74 0,39 0,078 
5:80 5 0,502 0,40 | 646 | 0,80 0,40 0,080 
ay SO | 




















Der Gesellschaft fiir Elektrometallurgie Dr. Heinz Gehm, Werk 
Nurnberg, danken wir verbindlichst fiir die Bereitstellung von Mitteln 
zur Durchfiihrung dieser Arbeit. 


Zusammenfassung 


Fur eine in der Hitze rasche (10 Minuten Dauer) und vollstindige 
Ammoniumphosphormolybdatfallung ist bei Gegenwart von Vanadin 
folgendes zu beachten: 


1. Die Konzentration des Phosphors soll 1:10 nicht wesent- 


lich unterschreiten. Tritt dieser Fall ein — z. B. im Vanadin(V-) 
oxyd — so mu8 vor der Fallung noch eine entsprechende Menge 


Fremdphosphor als Phosphat zugefiigt werden. Damit in der Siede- 
hitze aus dem iwberschiissigen Fallungsreagens keine das Resultat 
falschende Molybdansaurefillung einsetzt, ist fiir jedes Gramm 
Ammoniumparamolybdat die Anwesenheit von je 1,5—3g Sulfation 
geboten. 





2. Die quantitative Ammoniumphosphormolybdatfallung ver- 
sagt, wenn Spuren Vanadat zugegen sind. Ist jedoch waihrend der 
Phosphatfallung standig Hydrazinsulfat vorhanden, welches Vanadat 
sicher zu Vanadylsalz reduziert, so kann sich der Ammoniumphosphor- 
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molybdatniederschlag auch bei Gegenwart von viel Vanadylsalz voll- 
stiindig und rasch abscheiden. Etwa gleichzeitig gebildetes Molybdan- 
blau wird bei Anwesenheit von Eisen durch die warme Salpetersaure 
schnell wieder beseitigt, so daB eine schlieBlich rein gelbe Farbung 
zustande kommt. 

3. Kleinere Mengen Arsensiure (P: As = 1:3) beeinflussen die 
Phosphorbestimmung nicht, wenn man die (aus ihr durch Hydrazin- 
sulfat) entstandene arsenige Siure mittels bestimmter Mengen Queck- 
silber (I1)-salz katalytisch daran hindert, wieder in Arsenséure tiber- 


zugehen. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der Unwwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1942. 
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Die Eigenschaften von Kupfer-Palladium- 
und Kupfer-Platiniegierungen als Katalysatoren 
der Athylenhydrierung 
(Katalytische Untersuchungen an Legierungen, XI)’) 


Von G. Rrendcker, E. MULLER und R. BuRMANN 


Mit 4 Abbildungen im Text 


l. Einleitung 


Um Kenntnisse tiber das Wesen der besonderen Wirkung der 
Mischkatalysatoren zu erlangen, sind méglichst eingehende und syste- 
matische Untersuchungen sowohl unter Betonung der stofflichen und 
morphologischen Eigenschaften der Katalysatoren als auch des kata- 
lytischen Reaktionsgeschehens selber notwendig. In einer Reihe 
friiherer Arbeiten priften wir die Abhangigkeit der katalytischen 
Wirksamkeit einfacher Modell-Mischkatalysatoren von der Natur 
und dem Mischungsverhiltnis der Komponenten an ebenfalls még- 
lichst einfachen Reaktionen. Dazu schien es vorerst erforderlich, 
Katalysatoren einigermaBen definierter Oberflichenbeschaffenheit, 
nimlich kompakte, ausgegliihte Metalle und Legierungen zu benutzen, 
bei denen die zwar praktisch sehr wichtigen, aber schwer zu iiber- 
sehenden Kinfliisse besonderer Oberflichengestaltung und -zustiinde 
wohl weitgehend auszuschlieBen sind. 

Besonderes Interesse verdienen die gut katalysierenden Metalle 
der 8. Gruppe des periodischen Systems Nickel, Palladium und 
Platin, die wir in Mischung mit Kupfer untersuchten. Bei der kataly- 
tischen Dehydrierung des HCOOH-Dampfes an Kupfer-Nickel?), 
Kupfer-Palladium-%) und Kupfer-Platinliegerungen*) und der 
katalytischen Hydrierung des Athylens an Kupfer- 





1) Mitt. X: G. RrenAcker, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 
805 (zusammenfassender Vortrag). 

2) G. RrenAcKer u. H. Babs, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 45. 

8) G. RrenAcKer, G. WeEssinG u. G. TRAUTMANN, Z. anorg. allg. Chem. 236 
(1938), 252. 

4) G. RrenAcker u. H. HItDEBRANDT, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 52. 
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Nickellegierungen’) beobachteten wir, daB keine einfache Additivitiat 
der Wirkung der Komponenten in den Mischkatalysatoren (Legierun- 
gen) vorliegt. Vielmehr bleibt die Wirkung der besser katalysierenden 
Komponente (Ni, Pd oder Pt), die bei der HCOOH-Spaltung durch 
eine kleine Aktivierungsenergie der Reaktion gekennzeichnet wurde, 
trotz Zumischung des inaktiveren Kupfers tber ein gewisses Gebiet 
erhalten, um dann bei héheren Kupfergehalten abzufallen auf die 
geringere Wirkung des Kupfers und der kupferreichen Legierungen 
(vgl. Abb. 4 auf S.68). Ahnliches fanden wir fiir die Aktivitat der 
Nickel- Kupferlegierungen gegeniiber der Athylenhydrierung. Die 
Metalle Nickel, Palladium und Platin pragen also in katalytischer 
Hinsicht den Legierungen mit Kupfer bis zu gewissen Grenzen der 
Zusammensetzung ihre Eigenschaften auf, wobei die dominierende 
Wirkung dieser Metalle durchaus verschieden weit reicht, beim 
Nickel reicht sie von 100 bis gegen 20 Atom-°/, Ni, beim Palladium 
von 100 bis gegen 75 Atom-°/, Pd, beim Platin von 100 bis gegen 
44 Atom-°/, Pt. 

Diese Erscheinung mu8 in der Konstitution dieser Legierungen, 
d.h. in der Bindungsart der Partner begriindet sein, doch ist ein 
Zusammenhang mit anderen Legierungseigenschaften vorliufig nicht 
aufzufinden. Ks ist nun von Interesse, das Verhalten dieser Legierun- 
gen anderen Substraten gegeniiber zu untersuchen, um zu priifen, 
ob auch in diesen Fallen die katalytische Wirksamkeit des besser 
katalysierenden Bestandteils durch Mischkristallbildung mit Kupfer 
in ahnlicher charakteristischer Weise beeinfluBt wird. Findet man 
dabei wiederum eventuell sogar sprunghafte Eigenschaftsinderungen, 
die sowohl in der Richtung des Wirksamkeitssprunges als auch beziig- 
lich des Mischungsverhiltnisses, bei dem er auftritt, ahnlich denen sind, 
die beim HCOOH-Zerfall gefunden wurden, so hangen diese Er- 
scheinungen zweifellos in verhaltnismaBig einfacher Weise mit der 
Konstitution der Legierungen zusammen. 

Es ist aber durchaus méglich, daB das Verhalten anderen Sub- 
straten gegeniiber sehr andersartig ist. Dann sind solche Beobachtun- 
gen jedenfalls als Beitrag zu der bekannten Erscheinung der Spezifitat 
der Mehrstoffkatalysatoren von Interesse. 

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber die katalytischen 
Kigenschaften der Kupfer-Palladium- und Kupfer-Platinlegierungen 
gegeniiber der Athylenhydrierung. 


') G. RrenAcker u. E. A. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 302. 
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ll. Katalysatoren und Mehkmethodik 

1. Katalysatoren. Als Katalysatoren dienten reines Kupfer, 
Palladium und Platin und Kupfer-Palladium- bzw. Kupfer-Platin- 
legierungen, die in friiheren gemeinsamen Untersuchungen mit Wes- 
sInG, TRAUTMANN und HILDEBRANDT schon benutzt worden waren. 
Die Zusammensetzung der Katalysatoren ist in den spiiteren Tabellen 
der Versuchsergebnisse angegeben. Alle Katalysatoren lagen in Form 
dinner Bleche von etwa 0,1 mm Dicke vor. 

Kupfer bildet mit Palladium und Platin eine liickenlose Reihe 
von Mischkristallen, jedenfalls bei Temperaturen iiber 800°, bei 
rascher Abkihlung auch bei Zimmertemperatur. In derartigen Misch- 
kristallen sind die Atome der Komponenten regellos, statistisch auf 
die Platze des kubisch-flichenzentrierten Gitters verteilt. Die Le- 
gierungen der Zusammensetzung um Cu,Pd, CuPd, Cu,Pt und CuPt 
lassen sich durch geeignetes Tempern bekanntlich in Phasen mit 
geordneter Atomverteilung iiberfiihren, durch Ausgliihen und Ab- 
schrecken wiederum in Mischkristalle mit statistischer Verteilung 
guriuckverwandeln. Wie in den friiheren Untersuchungen des HCOOH- 
Zerfalls an diesen Mischkristallreihen wurden diese Legierungen auch 
jetzt, so weit es méglich war, in beiden Zustinden untersucht; die Her- 
stellung der verschiedenen Ordnungszustinde und die réntgeno- 
graphische Kontrolle nahmen wir so vor, wie es frither bereits be- 
schrieben wurde. 

2. MeBmethodik. Wir fihrten die Messungen der katalytischen 
Athylenhydrierung nach der Strémungsmethode aus. Die schon 
friiher’) genauer beschriebene Apparatur bestand aus einem Vorrats- 
gefaB fur das Ausgangsgas (stets C,H,: H, —1: 1), Strémungsmesser, 
geheiztem Katalysatorrohr von 12mm innerem Durchmesser mit 
Vorwirmspirale und einem Azotometer zum Auffangen des Reaktions- 
produktes. Das Reaktionsprodukt wurde im Orsatapparat analysiert. 


8. Vorbehandlung der Katalysatoren. Die Metalle und 
Legierungen wurden vor den Messungen bei 650°C rund 12 Stunden 
lang in besonders gereinigtem Wasserstoff*) ausgegliiht. Kupfer, 
Palladium und die Kupfer-Palladiumlegierungen ergaben bei 
den katalytischen Messungen dann leicht zu reproduzierende Er- 
gebnisse. 





') G. RrENAcCKER u. E. A. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 263. 
*) Vgl. G. RrENAcCKER u. W. Dietz, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 65. 
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Platin und manche Kupfer-Platinlegierungen zeigten jedoch 
oft eine recht geringe und schwankende Aktivitaét, die auch durch 
wiederholtes Ausglihen nicht wesentlich verbessert werden konnte, 
wohl aber durch Atzen mit Kénigswasser. Einige Legierungen waren 
z. B. im ungeitzten Zustande noch bei 500—600° véllig inaktiv, nach 
dem Atzen katalysierten sie jedoch ausgezeichnet bei 60—120° C. 

Da diese Metalle simtlich nicht frisch hergestellt worden waren, 
nehmen wir bei der bekannten Empfindlichkeit des Platins gegeniiber 
Giften an, daB diese Katalysatoren vergiftet waren und daB die 
Vergiftung durch Abatzen beseitigt wird. Nun kann bei einem blanken 
Platinblech auBer einer Reinigung und eventuellen Aufrauhung der 
Oberfliche keine wesentliche stoffliche Verinderung durch Atzen mit 
Kénigswasser bewirkt werden, wohl aber besteht bei den Kupfer- 
Platinlegierungen die Méglichkeit einer Verainderung der Oberflachen- 
zusammensetzung. 

Folgendes kénnte eintreten: 

a) Durch Kénigswasser werden Kupfer und Platin in den Mengen von der 
Oberfliche abgelést, wie es der Gesamtzusammensetzung entspricht, dann wiirde 
sich die Oberflachenzusammensetzung nicht andern. 

b) AnschlieBend an Vorgang a) kénnte eine Abscheidung von Platin infolge 
Entladung der Platinionen durch die ja unedlere Cu—Pt-Legierung eintreten, 


die Oberfliche wiirde dadurch platinreicher, als es der urspriinglichen Zusammen- 


setzung entspricht. 
c) SchlieBlich ware noch die recht unwahrscheinliche Méglichkeit zu dis- 


kutieren, da8 vorwiegend Kupfer gelést wird, so daB dadurch eine platinreichere 
Oberflache zuriickbleibt. 


Falls Vorgang b) oder c) beim Atzen eingetreten wire, hatten 
unsere Messungen natiirlich ein ganz falsches Bild von den katalyti- 
schen Kigenschaften der Legierungsreihe gegeben, daher war es ndtig, 
zavor Aufschlu8 dariiber zu erhalten, ob tatsichlich Verinderungen 
der Oberflichenzusammensetzung entstanden waren. 

Potentialmessungen und ahnliche Methoden erschienen uns nicht 
geeignet, da ja die Voraussetzung jeder elektromotorischen Betatigung 
ein Ionenaustausch ist, so daB bei derartigen Messungen ebenfalls 
mit Anderungen der Oberflichenzusammensetzung zu rechnen ist. 
Daher benutzten wir zur Entscheidung dieser Frage eine kataly- 
tische Methode!), der folgende Uberlegung zugrunde liegt: In einer 
der vorigen Mitteilungen wurde dariiber berichtet?), daB die Akti- 
vierungsenergie des HCOOH-Zerfalls an der Legierung Cu,Pt (16,5 


') Vgl. G. RrenAcker u. R. Burmann, Z. Metallkunde 30 (1940), 242. 
*) G. Rrendcker u. H. Hivpesranpt, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 52. 
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oder 26 Atom-°/, Pt) wesentlich héher ist als an reinem Platin und 
an Legierungen von 44 Atom-°/, Pt an aufwirts. Falls nun beim 
Atzen einer Legierung der urspriinglichen Zusammensetzung Cu,Pt 
eine Anreicherung der Oberfliche an Platin eintritt, entsprechend der 
oben angedeuteten Méglichkeit b) oder c), so miiBten die Aktivie- 
rungsenergien des HCOOH-Zerfalls an ungeiitzten und geitzten 
Legierungen sich um rund 10 keal unterscheiden. Ferner beobachteten 
wir an der Legierung Cu,Pt folgende Erscheinung: Die Aktivierungs- 
energie des HCOOH-Zerfalls mit geordneter Atomverteilung war um 
rund 7—9 kcal kleiner als an derjenigen mit statistischer, ungeordneter 
Verteilung der Atome auf die Gitterplitze (,,katalytischer Uber- 
struktureffekt*). Wir konnten diesen Effekt z. B. bei Legierungen 
mit 33 Atom-°/, Pt nicht mehr beobachten und haben zudem Grund 
zu der Annahme, da8 er in Beziehung steht zu anderen Erscheinungen 
an diesen Legierungen (Anderung der elektrischen Leitfahigkeit, der 
magnetischen Eigenschaften, Auftreten der Uberstrukturlinien im 
Roéntgendiagramm und anderen), die speziell den Legierungen in der 
Nahe der Zusammensetzung Cu,Pt eigentiimlich sind. Daher schlieBen 
wir, daB das Mengenverhiltnis und die Anordnung der Atome bei den 
Cu,Pt-Legierungen bis in die diuBerste Atomschicht erhalten bleibt. 
Wenn nun der katalytische Uberstruktureffekt sowohl bei ungeitzten 
wie bei geaitzten Legierungen auftritt, so ist damit wiederum wahr- 
scheinlich gemacht, daB die Zusammensetzung der Legierungsober- 
fliche in beiden Fallen der ,,Formel‘‘ Cu,Pt entspricht und daB sie 
durch das Atzen nicht wesentlich verindert worden ist. 


Wir fiihrten also Messungen des HCOOH-Zerfalls mit einer 
Legierung der Zusammensetzung 16,5 Atom-°/, Pt nach folgender 
Vorbehandlung aus: 


1. Nach Glithen und Abschrecken (statistische Atomverteilung). 


2. Nach Atzen der Legierung von Versuch 1 mit Kénigswasser 
(HCl: HNO, =3:1, 1 Minute bei 40°C). 

3. Nach Tempern der Legierung von Versuch 2 (21 Tage bei 
400°C), wodurch nach réntgenographischer Untersuchung eine ge- 
ordnete Atomverteilung hergestellt wurde. 


4. Nach Atzen der Legierung von Versuch 3 mit Kénigs- 
wasser. 


Folgende Ubersicht zeigt die Ergebnisse: 








60 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 











| , . _ Aktivierungsenergi 
; Vorbehandlung des Katalysators geenergie 
Nr. (Cu,Pt, 16,5 Atom-/, Pt) des ee 

1 | Gegliht, abgeschreckt (statistische Atom- 

ns .. 2 ow 6 edo we ecw e | 20,4 
D) GE i lk oe BE ele 6 Bere 18,5 
3 Getempert (regelmaBige Atomverteilung, 

TE . 6 5 io ne pos be © ase lee | 13,0 
4 | 5 8 RR i re ee ae er ge 13,5 








Die Absolutwerte zeigen kleine Differenzen gegeniiber den 
friiheren Messungen von HILpEBRANDT, auf die wir nicht naher ein- 
gehen wollen, denn es kommt nur auf einen Vergleich der Werte unter- 
einander an. Aus der Ubereinstimmung der Werte 1 und 2 innerhalb 
der Fehlergrenze von + 1 kcal ergibt sich, da eine ,,Platinierung‘ 
der Oberfliche offenbar nicht eingetreten ist, sonst miiBte die Akti- 
vierungsenergie schon beim Atzen der ungeordneten Legierung 
platinéhnlicher, also um rund 10 keal kleiner geworden sein. 

Man sieht ferner aus dem Vergleich von 1 und 2 mit 3 und 4, daB 
der katalytische Uberstruktureffekt trotz des Atzens be- 
obachtet wurde, daB also bei 4 die geordnete Atomverteilung der 
Mischkristalloberfliche auch nach dem Atzen noch erhalten blieb. 
Da die geordnete Atomverteilung zwischen etwa 10—26 Atom-°/, 
Platin existiert, ist demnach keinesfalls infolge eines eingangs be- 
sprochenen Vorganges b) oder c) die Oberflaiche platinreicher geworden 
oder sonstwie wesentlich verindert worden. Es muB also nach Vor- 
gang a) bei unseren Versuchen Kupfer und Platin durch K6énigswasser 
in gleicher Weise von der Oberfliche weggelést worden sein. 

Wir vermuten, daB die anderen von uns benutzten Platin-Kupfer- 
legierungen sich nicht wesentlich anders verhalten, und daB es un- 
bedenklich erscheint, sie vor den katalytischen Versuchen zu atzen. 
Die mangelhafte Aktivitét der ungeaitzten Legierungen ist wohl tat- 
siichlich in der Hauptsache auf eine Vergiftung zuriickzufiihren. Nach 
Aufhebung der Vergiftung durch Atzen katalysierten die platin- 
reicheren Legierungen schon bei Temperaturen zwischen 60° und 
120° C, wie wir es auch bei den palladiumreichen Katalysatoren be- 
obachtet hatten. 


lll. Ergebnisse 


1. Ergebnisse der einzelnen Versuche 


Der Umsatz bei der Hydrierung wurde bei verschiedenen Tem- 
peraturen gemessen; die Versuchstemperaturen lagen bei den edel- 
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metallreichen Katalysatoren etwa zwischen 50 und 150° C, sie wurden 
mit einem Thermometer gemessen. Die kupferreichen Legierungen 
katalysierten hingegen erst bei Temperaturen iiber 600°, die mit 
einem geeichten Thermoelement gemessen wurden. Aus den Ergeb- 
nissen der ausgefiihrten Gasanalysen rechneten wir unter Beriick- 
sichtigung der Kontraktion bei der Hydrierung die prozentischen 
Umsatze aus, die als MaB der Reaktionsgesch windigkeit dienen. 


Tabelle 1 
Wiedergabe einzelner Versuchsergebnisse 





















































| C,H, (cm*C,H,|cm*C,H,| Um- | log 
atalysator (Temp. . “2 4 4 we o 
“Utowe)) Temp im Aus- | im Reaktions- sate _Um- | 1/7.10° 
| | gangsgas | produkt*) (%/o) | satz | 
63,0 Pd 35.4 | 50 | 409 | 91 | 182! 1,26 | 2,895 
363 50 37,7 | 12,3 | 24,6 | 1,39 | 2,755 
383 50 24,6 25,4 50,8 | 1,71 | 2,611 
23,5 26,5 53,0 | 1,72 
393 | 50 16,7 33,3 | 66,6 | 1,82 | 2,544 
14,1 35,9 71,8 | 1,85 | 
403 50 11,7 | 383 76,6 | 1,88 | 2,481 
11,0 | 39,0 78,0 | 1,89 | 
16,5 Pt _ 378 49,6 32,5 | 17,1 | 34,6 | 1,54 | 2,646 
gegliiht u. ab- | 32,2 17,4 | 35,1 | 1,55 | 
geschreckt 388 49,6 23.3 | 26,3 63,0 | 1,72 | 2,577 
(ungeordnet) 21,4 | 28,2 56,8 | 1,75 | 
393 49,6 18,6 | 81,0 62,5 | 1,80 2.545 
18,1 | 31,5 63,5 | 1,80 | 
18,4 | 31,2 | 63,0 | 1,80 | 
373 49,6 36,5 13,1 | 26,4 | 1,42 | 2,681 
36,5 13,1 | 26,4 | 1,42 | 
— . 
| | 
16,5 Pt 373 53,0 | 36,9 16,1 | 30,3 | 1,48 | 2,681 
getempert | 390 53,0 | 28,8 24,2 | 45.7 | 1,66 | 2,564 
(Uberstruktur) | 27,8 25,2 | 47,6 | 1,68 
| 27,6 25,4 |°48,0 | 1,68 
402 | 53,0 23,0 30,0 56,6 | 1,75 | 2,487 
| 22,1 30,9 | 58,4 | 1,77 
| | 221 30,9 | 58,4 | 1,77 
| 3838 | 53,0 | 31,3 21,7 | 41,0 | 1,61 | 2,611 
| 30,0 23,0 | 43,4 | 1,64 
| 31,1 21,9 | 41,4 | 1,62 | 
| 393 53,0 25,1 | 27,9 | 52,7 | 1,72 2,545 
| 242 | 28,8 | 64,4 | 1,74 
| | 232 | 298 | 56,2 | 1,75 
| | 24,2 | 28,8 | 54,4 | 1,74 | 
| Seek Onan 

















*) Aus den gasanalytisch ermittelten Werten umgerechnet unter Beriick- 
sichtigung der Kontraktion, vgl. G. RrigNAckrer u. E. A. Bommer, Z. anorg. allg. 
Chem. 286 (1938), 266. 
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Wie wir durch Messung der Druckabhiangigkeit bereits friiher fest- 
stellten, verlauft die Athylenhydrierung bei unseren Versuchen nach 
der 1. Ordnung, der Umsatz ist unabhangig vom Teildruck des Athy- 
lens und ist daher zur Charakterisierung der Reaktionsgeschwindigkeit 
geeignet. 

Auf die Wiedergabe aller MeBreihen soll wegen ihrer groBen Zah| 
verzichtet werden; als Beispiele seien nur Messungen an drei Kata- 
lysatoren mit Zahlen belegt (vgl. vorstehende Tab. 1). 


Die Logarithmen der Umsitze ergeben, gegen die reziproke Tem- 
peratur aufgetragen, eine Gerade, aus deren Neigung die wegen der 
Reaktionsordnung nur ,,scheinbare‘' Aktivierungsenergie der 
Reaktion berechnet werden kann. Die Abb. 1 gibt in dieser Dar- 
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Abb. 1. Temperaturabhangigkeit des Umsatzes 
an einigen Katalysatoren 


stellung die oben angefiihrten MeBreihen wieder. Bei hohen Umsitzen, 
etwa iiber 80°/,, sind die Werte wegen der Verarmung des Gas- 
gemisches an Athylen und Wasserstoff nicht mehr zur Berechnung 
verwertbar (in Abb. 1 gestrichelt eingezeichnet). Die Messungen an 
den iibrigen Katalysatoren waren in ahnlicher Weise reproduzierbar. 


2. Ubersicht iiber das Gesamtergebnis 


a) Zusammenfassung der Resultate. In den Tabellen 2 und 
8 sind die Ergebnisse der Messungen zahlenmaBig niedergelegt. Um 
die Reaktionsgeschwindigkeit an den verschiedenen Katalysatoren 
vergleichen zu kénnen, sind die bei 100°C gemessenen (oder errech- 
neten) prozentischen Umsitze auf jeweils 10cm? Katalysatorober- 
fliche bezogen worden und ergeben so die ,,Aktivitaten® A. 


A RE OG Re EY tO 
A . ? . 
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Tabelle 2 


Athylenhydrierung an Kupfer—Palladiumlegierungen 
(Beobachter: E. MULLER) 






































Zu- ; Umsatz | 
sammen- a por Mittl. A (°/9) | Aktivie- 
Nr, |, Setzung | ~~ | MeB- bei 100°C log A | TUBB log a 
‘ |(Atom-°/,) (cm*) temp. U- 10 cm* 5 | energie 
—_—_—1__| 00.) "Ober. ‘hoal) 
Katalysator flache 
1 | 100Pd _ __ gegliiht 52.8 | 90; 33 1,52 7,2 5,76 
2; 91,2 * 50,5 70 195 2,29 11,0 8.67 
3 75,0 | ‘ 42,7 80) 28 1,45 11,0 7,93 
4; 622 | “ 72,4 +100 4,9 0,69 98 6,46 
5a 51,2 | ™ 
‘abgeschreckt 50,2 120 2.9 0,47 11,6 7,30 
5b; 51,2 getempert 50,2 100 10,0 100 | 10,9 | 7,44 
6a; 47,2 gegliiht | | 
| abgeschreckt 34,3 | 130 2,9 0,46 14,0 8,70 
6b! = 47,2 getempert 34,3 | 130 | 2,7 0,43 | 13,2 | 8,20 
7 | 23,7 gegliiht §§ 50,6 | 650 | (7-10-*) (0,846) | (16,0) (4,27) 
8 | 16,7 nf 76,5 | 650 | (6-10-%) | (0,786) | (17,0) (4,78) 
9 100 Cu . (100,0 | 650 | (6-10-7) | (0,80—7) | (20,5) (6,0) 
Tabelle 3 
Athylenhydrierung an Kupfer-Platinlegierungen 
(Beobachter: R. BuRMANN) 
Katalysator | Umsatz | | 
setiptinenendincisieianiilntigmninmiceneahistensieeideiied ‘Mittl <A (9/5) | Aktivie- | 
Nr,| Zu- | Ober ‘MeB- me, al lor A rungs- log « 
- | Cc = - . . 
‘aienae Zustand | flache yoo a” “in Ny 
a, | - (keal) 
(Atom-°/,) | (cm?) | | flache 
1| 100 Pt gegliht | 9,0 | 100) 46,0 166 | 4,5 4,31 
2 85 | es | 27,0 | 90 30,0 1,48 6,0 5,01 
3a} 67,5 ? | | 
| abgeschreckt | 23,3 | 100 28,0 1,44 6,9 5,50 
3b] 67,5 | getempert | 23,3 | 100 23,0 1,36 5,4 | 4,52 
4 58,0 | gegliiht 13,9 70 | 100 2,00 7,3 6,30 
5 440 | “ 26,9 | 100 18,0 1,26 9.5 6,85 
6| 33,5 | 4 49,3130! 4,6 0,66 9.0 5.69 
7a) 26,0 | x | | 
abgeschreckt | 55,6 | 100 9.6 0,98 10,2 6,98 
7b} 26,0 | getempert 55,6 | 110 10,0 1,00 8,1 | 5,77 
8a} 16,5 | gegliiht | 
| abgeschreckt | 45,8 | 110 5,8 0,76 | 13,8 8,88 
8b} 16,5 | getempert | 45,8 | 110 6,5 0,81 85 | 5,81 
0] 2,0 gegliiht (239,4 | 650 | (2-10-*) | (0,41-6) | (17,6) (4,8) 
10 | 100Cu 1  |100,0 | 650 | (6-10-7) | (0,80-7) | (20,5) (6,0) 
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Bei Kupfer und den kupferreichen Legierungen, die bei wesentlich 
hoOheren Temperaturen gemessen werden muBten, sind die 100°-Werte aus der 
Temperaturabhangigkeit graphisch ermittelt. Ihnen kommt daher keine besondere 
Genauigkeit zu, da keineswegs erwiesen ist, daB der Temperaturkoeffizient (die 
Aktivierungsenergie) iiber so groBe Temperaturgebiete konstant ist. Aus diesem 
Grunde sind diese Zahlen eingeklammert, sie besagen nur, daB diese Katalysatoren 
praktisch inaktiv sind. Da zudem bei den hohen MeBtemperaturen gelegentlich 
eine Kohleabscheidung an diesen Katalysatoren beobachtet wurde, erscheinen 
die Werte auch aus diesem Grunde unsicher. 


In der letzten Spalte sind die ,,Aktionskonstanten‘ log « an- 
gefihrt, die sich nach der Gleichung log A = —E/2,8 RT + log cergeben. 














he ] J 


700 Cu 20 40 60 80 700 
Atom -% Pa, Pt 
Abb.2. Geschwindigkeit der Athylenhydrierung an Kupfer 
Palladium- und Kupfer—Platinlegierungen 





b) Gang der Aktivititen. Die Aktivitéten von Kupfer einer- 
seits und Palladium bzw. Platin andererseits unterscheiden sich auBer- 
ordentlich stark, um 7 GréBenordnungen. Infolgedessen ist der Ver- 
lauf der Aktivitat der Legierungen von besonderem Interesse. Aus 
Abb. 2 geht hervor, daB die Aktivitaét vieler Legierungen, vor allem 
in der Reihe Kupfer-Platin, weit tiber der Additivitait liegt, wie sie 
etwa durch die gestrichelt eingezeichnete Gerade angedeutet ist. Im 
Sinne der systematischen Einteilung der Mischkatalysatoren haben 
wir es also bei diesen Legierungen mit einer sehr ausgesprochenen Ver- 
stirkung zu tun. 












Rienacker u. Mitarb. Eigenschaften von Kupfer—Palladium- usw. 65 


Schon triher hatten wir Beispiele dafiir gefunden, daB in Misch- 
kristallen eine Additivitét der Wirkung meist nicht vorhanden ist. 
Vor allem sei an die Aktivitét der Kupfer-Nickellegierungen bei der 
Athylenhydrierung erinnert, bei denen wir ebenfalls einen Ver- 
stirkungseffekt beobachteten: Nickel und nickelreiche Legierungen 
bis herunter zu 19,8 Atom-°/, Ni sind aktiv, und zwar gréBenordnungs- 
miBig gleich, Legierungen von 19,2°/, Ni an abwirts sind so wenig 
wirksam wie Kupfer. Die Kupfer-Palladium- und Kupfer-Platin- 
legierungen zeigen ein ahnliches Verhalten in noch viel starkerem MaBe. 
Aus Tabelle 1 und 2 sowie Abb. 2 geht hervor, daB diese Legierungs- 
katalysatoren nach ihrer Wirksamkeit in zwei Gruppen zerfallen: 
in dieedelmetallahnlichen, die gréBenordnungsmibig die Aktivitat 
der Edelmetalle haben, sie sogar gelegentlich etwas iiberschreiten und 
die bei Temperaturen um 100° gut katalysieren, und die kupfer- 
ahnlichen, die bei 100° ebensowenig wirksam sind wie Kupfer. 


So sind die Legierungen von 100 bis 47 Atom-°/, Pd palladiuim- 
ihnlich, zwischen 47 und 24°/, Pd erfolgt dann der iiberaus starke 
Abfall der Aktivitat; bei den Platinlegierungen prigt das Platin seine 
Wirksamkeit den Legierungen sogar bis herab zu 16°/, Pt auf, eine 
Legierung mit nur 2°/, Pt ist hingegen so inaktiv wie Kupfer. 

Bei den Kupfer-Nickellegierungen erfolgte der Aktivitaétssprung 
innerhalb eines sehr engen Intervalls der Zusammensetzung 
(etwa 1°/,). Ob die viel gréBeren Wirksamkeitsspriinge bei den 
Palladium- und Platinlegierungen auch so steil sind, konnten wir nicht 
priifen, da Material zur Messung an Legierungen anderer Zusammen- 
setzungen nicht zur Verfiigung stand. 


Es ware zu untersuchen, ob Palladium-Kupfer- und Platin 
Kupferkatalysatoren sich auch anderen, technisch wichtigen Reaktio- 
nen gegeniiber aihnlich verhalten wie bei der Athylenhydrierung, da 
sich dann Méglichkeiten zur Platinersparnis ergeben; denn bei der 
Athylenhydrierung katalysiert ein Mischkatalysator mit nur 
16 Atom-°/, Pt annihernd gleich gut wie reines Platin. 


c) Gang der Aktivierungsenergie. Die Aktivierungsenergien 
der katalytisch wirksamen Metalle Palladium und Platin sind besonders 
klein im Vergleich zu der des wenig wirksamen Kupfers. Die Akti- 
vierungsenergien der Legierungen steigen vom kleinen Wert der Edel- 
metalle zu dem des Kupfers recht stetig an (Abb. 3), Kupferzusatz 
bewirkt also in energetischer Hinsicht eine allmahliche Verschlechte- 
rung, die sich aber nicht in einem entsprechenden Abfall der Ge- 


l= 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. ad 











66  Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 


schwindigkeitskonstanten ausdriickt. Formal kénnte man sagen, 
da die Verschlechterung infolge der Erhéhung der Aktivierungs- 
energie stellenweise offenbar durch eine Erhéhung der Zahl der 
,aktiven Zentren** kompensiert wird. 

Der Gang der Aktionskonstanten log « (vgl. Tabelle 1 und 2) 
entspricht im groBen und ganzen dieser Tatsache, Katalysatoren von 
relativ hoher Aktivierungsenergie, wie z. B. 47,2 Atom-°/, Pd oder 
16,5 Atom-°/, Pt sind durch einen groBen Wert von log «, also durch 
eine relativ hohe Zahl von ,,aktiven Zentren** ausgezeichnet. Wegen 
dieses Ganges von log « ist auch der Sprung dieser GréBe beim Wirk- 
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Abb. 3. Aktivierungsenergie der Athylenhydrierung an Kupfer 
Palladium- und Kupfer—Platinlegierungen 


samkeitssprung der Katalysatorreihen nicht so groB wie der Sprung 
der Geschwindigkeitskonstante A (z. B. zwischen 47,2 und 23,7°/, Pd 
oder 16,5 und 2°/, Pt, jeweils im gegliihten Zustand). 

Von Interesse ist, daB ein EinfluB der Atomanordnung auch 
bei der katalytischen Athylenhydrierung, jedenfalls bei einigen 
Katalysatoren der Kupfer-Platinreihe, deutlich vorhanden ist. 
Kupfer-Platinlegierungen der Zusammensetzung 16,5, 26 und vielleicht 
auch 67,5 Pt mit geordneter Atomverteilung haben eine kleinere 
Aktivierungsenergie als die gleichen Katalysatoren mit statistischer 
Anordnung der Atome auf den Gitterplitzen (vgl. die durch Kreuze 
eingezeichneten Worte in Abb. 8). Derartige ,,Uberstruktur- 
effekte‘* wurden bereits friiher an diesen Legierungen wie auch bei 
Kupfer-Palladium- und Kupfer-Goldmischkristallen beim Zerfall des 
HCOOH-Dampfes gefunden, sie lagen auch dort im gleichen Sinne 
(Erniedrigung durch Ordnungsvorgang) und waren oftmals sehr grob 
(bis zu 10 keal). Bei den ohnehin recht kleinen Aktivierungsenergien 
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der Athylenhydrierung ist der Unterschied zwischen dem ungeordneten 
und geordneten Zustand hier nicht so groB, bei 16°/, Pt betriigt er 
jedoch immerhin 5 keal. Die Feldverinderung der Metalloberfliche 
infolge der Verainderung des Bindungszustandes der Atome durch den 
Ordnungsvorgang beeinfluBt also auch den energetischen Ablauf der 
katalytischen Athylenhydrierung. 


d) Besprechung der Ergebnisse. Bei der Betrachtung der 
friiher mitgeteilten Ergebnisse tiber den HCOOH-Zerfall an Kupfer 
Nickel, Kupfer-Palladium und Kupfer-Platin und der jetzt ge- 
wonnenen iiber die katalytische Athylenhydrierung an diesen Le- 
gierungsreihen ergibt sich folgendes Bild: 

1. Der Verlauf der Aktivierungsenergien bei der Athylen- 
hydrierung ist in allen drei Fallen nicht besonders charakteristisch 
fiir die katalytischen Eigenschaften der Legierungsreihen; aus- 
gesprochen typisch und von Interesse ist jedoch der Gang der ,,Akti- 
vititen*‘ (Geschwindigkeitskonstanten). In jeder der drei Reihen 
zeigen die Aktivititen eine scharfe und deutliche Scheidung der 
Legierungen in zwei Gruppen stark verschiedener Wirksamkeit: Die 
hohe Aktivitaét des Nickels, Palladiums und Platins bleibt bei Zu- 
mischung des weniger wirksamen Kupfers uber bestimmte Gebiete 
erhalten; alle diese Katalysatoren sind nickel- bzw. palladium- oder 
platinahnlich. Bei Uberschreitung einer vermutlich ziemlich scharfen 
Grenzkonzentration fallt die Wirksamkeit plétzlich ab auf den Wert 
des Kupfers, der auch den kupferreichen Legierungen eigentiamlich ist. 

2. Bei der HCOOH-Dehydrierung war hingegen der Gang der 
Aktivitéten (die im iibrigen gréSenordnungsmaBig fast gleich sind) 
wenig charakteristisch. Dagegen findet man hier ahnliche Verhilt- 
nisse wie bei der Athylenhydrierung, wenn man die hier ,,wahren‘‘ 
Aktivierungsenergien betrachtet. Der Gang dieser GréBe erlaubt 
auch bei der HCOOH-Spaltung in jeder Reihe mehr oder weniger 
scharf eine Gruppe von wirksameren, nickel-, palladium- oder platin- 
ahnlichen, von den weniger wirksamen kupferihnlichen Katalysatoren 
zu unterscheiden. Die Aktivierungsenergien der HCOOH-Spaltung an 
diesen drei Reihen sind in Abb. 4 noch einma] zusammen dargestellt?). 

8. Die untersuchten Metalle der 8. Gruppe des _periodischen 
Systems haben also die Fahigkeit, den Mischkristallen mit Kupfer 
ihre katalytischen Eigenschaften iiber mehr oder weniger weite 





1) Fir die Aktivierungsenergie des Zerfalls an reinem Nickel wurde der aus 


neueren Messungen errechnete héhere Wert von 14 kcal) eingesetzt (friiher 12 kcal). 
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Gebiete aufzupragen. Dabei erfolgt der Wirksamkeitsabfall bei 
jeder Legierungsreihe bei einem anderen Mischungsverhialtnis. Die 
Wirksamkeit von Nickel und Platin bleibt auch bei sehr starker ,, Ver- 
diinnung® durch Kupfer erhalten, die des Palladiums wird schon durch 
Zusatz von wesentlich weniger Kupfer verschlechtert. Die betreffenden 
Konzentrationsgebiete gehen aus Abb. 2 und 4 hervor. 


4. Ks ergibt sich ferner die bemerkenswerte Tatsache, daB die 
Wirksamkeitsgebiete bei Kupfer-Palladium- und Kupfer-Platin- 
legierungen ausgesprochen vom Substrat abhangig sind. Zwar reicht 
bei beiden Substraten die Wirksamkeit des Platins stets weiter als die 
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Abb. 4. Aktivierungsenergie des HCOOH-Zerfalls an Kupfer—-Nickel., 
Kupfer-Palladium- und Kupfer-Platinlegierungen 


des Palladiums, jedoch erfolgt der Wirksamkeitsabfall gegeniiber 
beiden Substraten bei verschiedenen Konzentrationen, und zwar iiber- 
einstimmend bei der Athylenhydrierung bei kleineren Edelmetall- 
gehalten als bei der HCOOH-Spaltung. Die Legierungen mit z. B. 
16°/, Pt oder 44°/, Pd verhalten sich gegeniiber Athylen wirksam, 
edelmetallihnlich, gegeniiber HCOOH kupferihnlich. Es sind also 
deutliche Spezifititsunterschiede vorhanden, die ja gerade vom 
Standpunkt der technischen Katalyse besonders interessant und 
wichtig sind. Man kann sich, von diesem einfachen Modellbeispie! 
ausgehend, z. B. vorstellen, daB bei komplexeren katalytischen 
Reaktionen, wie sie hiufig vorliegen, ausgesprochene Reaktions- 
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lenkungen bei Mischkatalysatoren ganz bestimmter Mischungsverhilt- 
nisse dadurch zustandekommen, daf die betreffenden Katalysatoren 
bestimmten Parallel- oder Folgereaktionen gegeniiber selektiv wirk- 
sam sind. 

5. Die beobachtete Tatsache, daB jede Legierungsreihe sich in 
zwei Katalysatorgruppen ahnlicher Wirksamkeit einteilen liBt, muB 
mit dem inneren Aufbau der betreffenden Legierungen zusammen- 
hangen; die Beziehungen sind aber noch nicht klar zu erkennen, 
Herr H. G. Grimm machte bereits bei einer Diskussion dieses Ver- 
haltens darauf aufmerksam’), daB die Sonderstellung der Kupfer- 
Palladiumlegierungen zwischen den Kupfer-Nickel- und den Kupfer- 
Platinlegierungen vielleicht im Zusammenhang mit der Tatsache 
stehen kénne, daB das Palladium als Gasatom eine 18-Schale besitzt, 
wahrend das bei Nickel und Platin nicht so ist. Vermutlich seien in 
simtlichen Legierungen ahnlicher Wirksamkeit die gleiche Anzah| 
von Elektronen im Elektronengas. 

Erschwerend fiir eine Erklarung kommt hinzu, da die Wirksam- 
keitsspriinge nicht unabhangig vom Substrat sind. Nur bei den 
Kupfer-Nickellegierungen scheint dies der Fall zu sein, und hier fillt 
bekanntlich der Wirksamkeitssprung mit der Farbanderung der 
Legierungen von Wei nach Rot gut zusammen. 

Bei Kupfer-Palladium und Kupfer-Platin sind solche Parallelen 
einstweilen nicht aufzufinden. Kine Deutung der Beobachtungen und 
ihre Zuriickfiihrung auf die Atomeigenschaften der Katalysatoren 
wird erst dann erwartet werden kénnen, wenn einmal iiber die Knergie- 
verhaltnisse der Elektronen in den Legierungen und iiber die Bindung 
der Partner genauere Kenntnis vorliegt und wenn ferner iiber den 
Reaktionsmechanismus bei der Katalyse mehr bekannt ist. Wir 
vermuten, daB die Beteiligung des Katalysators an der Reaktion 
bei der Athylenhydrierung in einer Aktivierung des Wasserstoffs 
besteht und daB wahrscheinlich nur Metalle oder Legierungen mit 
bestimmter Elektronenkonfiguration den Wasserstoff aktivieren 
kénnen. Diese Vermutung wire durch Messung der Sorption und 
der Parawasserstoffkatalyse zu priifen; mit diesen Untersuchungen 
sind wir beschiftigt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir 
ihre stete Unterstiitzung, die die Ausfiihrung dieser Arbeit méglich 
machte. 


') Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 809. 
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Zusammenfassung 

Die Geschwindigkeit der katalytischen Athylenhydrierung wird 
nach der Strdmungsmethode an kompakten Kupfer-Palladium- und 
Kupfer—Platinlegierungen (Mischkristallen) gemessen. Die Wirksam- 
keit vieler Legierungen iibersteigt die Additivitaét betrichtlich, es liegen 
ausgesprochene ,,Verstarkungen“ vor. Palladium- und Kupfer-Palla- 
diumlegierungen bis herab zu 47 Atom-°/, Pd, ferner Platin und 
Kupfer-Platinlegierungen bis herab zu 16 Atom-°/, Pt sind etwa 
gleich wirksam und hydrieren schon bei etwa 100°C. Kupfer und die 
kupferreichen Legierungen sind sehr wenig aktiv, sie katalysieren erst 
bei hohen Temperaturen. Zwischen beiden Katalysatorgruppen 
besteht ein Aktivitaitsunterschied von rund 6 GréBenordnungen. Diese 
Wirksamkeitsinderung innerhalb der Legierungsreihen weist auf Be- 
sonderheiten im Zustand der Legierungen hin und wird im Zusammen- 
hang mit friheren Ergebnissen besprochen. 

Der Gang der scheinbaren Aktivierungsenergien ist weniger 
charakteristisch. Der friiher bei der HCOOH-Spaltung aufgefundene 
Kinflu8 des Ordnungszustandes der Atome in den Mischkristallen auf 
die Aktivierungsenergie konnte auch bei der Athylenhydrierung an 
einigen Kupfer-Platinlegierungen festgestellt werden. 


Géttingen, Technologisch-Chemisches Institut und anorganssche 


Abteilung des Allgemeinen Chemischen Universitatslaboratorwums. 
Rostock, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1942. 
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Zur Chemie des Meerwassers 


Neuere Untersuchungen ber die gelésten Gase 


Von H. WATTENBERG 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Der Gehalt des Seewassers an atmosphirischen Gasen und die 
Verinderungen ihrer Konzentration, seien sie periodischer oder un- 
periodischer Natur, besitzen erhebliches geochemisches Interesse. 
Infolge seiner im Verhaltnis zum festen Lande sehr groBen Oberfliiche 
kann das Meer als Regulator fiir die Lufthiille wirken, da das ganze 
riesige Volumen des Meeresraumes von im Mittel 3700 m Machtigkeit 
infolge von Strémungen, Konvektion oder turbulenter Mischung mit 
der Oberfliche mit der Atmosphire im Austausch steht. 

Unsere Kenntnisse iiber den Gasgehalt des Meerwassers stammen 
im wesentlichen aus den letzten Jahrzehnten, nachdem die Analysen- 
methodik sich so entwickelt hatte, da8 auch auf Schiffsexpeditionen 
serienweise Bestimmungen des Gasgehalts in den verschiedenen 
Tiefen gemacht werden konnten. Erst seitdem der Chemiker die 
Arbeit des Geographen, Biologen usw. an Bord ergiinzte, kann von 
einer systematischen Erforschung auf diesem Gebiete gesprochen 
werden?). Im folgenden soll iiber einige neuere Ergebnisse tiber Be- 
stimmung, Léslichkeit und chemische Reaktionen der atmospharischen 
Gase im Meere sowie iiber die Verteilung der Gase im Weltmeere 
berichtet werden. 


Analytische Bestimmung und Léslichkeit der Gase im Meerwasser 

Die so sehr verschiedenen chemischen Eigenschaften von Stick- 
stoff, Sauerstoff, KohJlendioxyd und Edelgasen — nur die atmo- 
spharischen Gase kommen im offenen Meer vor —, haben von einem 
gemeinsamen Ausgangspunkt, der gasanalytischen Bestimmung, zu 
grundsiatzlich voneinander abweichenden Analysenmethoden gefiihrt. 


1) In einer vorhergehenden Mitteilung war iiber die in Spuren vorkommenden 
Elemente berichtet worden. [H. WATTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 
339 (HOn1escumip-Festschrift).) 
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Das Entwicklungsstadium der Analysenmethodik ist dabei eng ver- 
knipft mit dem Interesse, das dem Vorkommen und der Verteilung 
der verschiedenen Gase entgegengebracht wird. Umgekehrt ist dieses 
wiederum wesentlich bedingt durch die chemische Reaktionsfahigkeit, 
weil die Anderungen im Gasgehalt — wenn man von der Oberfliche 
absieht — durch biochemische Vorginge hervorgerufen werden. Im 
Vordergrund des Interesses steht somit der Sauerstoff und die Koblen- 
siiure wegen ihrer maBgeblichen Beteiligung an allen Lebensvorgingen 
im Meere, die sich bis in die gréBten Tiefen, d.h. bis zu 10000 m 
erstrecken. 

Wahrend in den Anfangen der chemischen Meeresforschung im 
letzten Drittel des vorigen Jahrhunderts alle Gase gasanalytisch 
bestimmt wurden, wird dieses Verfahren heute fast nur noch bei den 
beiden inerten Gasen, dem Stickstoff und dem Argon, verwendet, 
da es fiir sie kein anderes Verfahren gibt. Die beiden wichtigsten 
Gase, Sauerstoff und Kohlendioxyd, werden fast ausschlieBlich maB- 
analytisch bzw. indirekt kolorimetrisch bestimmt. 


a) Sauerstoff 

Vor etwa 40 Jahren wurde die mafSanalytische Bestimmung des 
Sauerstoffs nach dem bekannten Verfahren von WINKLER!) in die 
Meereskunde eingefihrt. Erst dadurch wurde die intensive Er- 
forschung der Sauerstoffverteilung im Weltmeer erméglicht; denn zu 
einer umfassenden Meeresforschung gehéren immer Methoden, die 
sich zu Serienbestimmungen unter den erschwerenden Verhaltnissen 
an Bord nur kleiner Schiffe verwenden lassen. Dazu kommt, da 
bei allen Verfahren, die sich in der Meereskunde bewahren sollen, der 
Bedarf an Probelésung, also an geschépftem Seewasser, eine wesent- 
liche Rolle spielt, weil die Kapazitét der Tiefseeschépfer beschrankt 
ist und mit einer Fillung (meist 1 Liter) eine ganze Anzahl ver- 
schiedener Untersuchungen bestritten werden missen: Cl-Titration 
(zur Ermittlung des Salzgehalts), Bestimmung von Sauerstoff, Kohlen- 
dioxyd, Phosphat, Silikat, oft auch Nitrat und Nitrit, sowie bio- 
logische Bestimmung des Planktongehalts. Eim wiederholtes Herauf- 
holen einer Wasserprobe kommt bei groBen Tiefen nicht in Frage, 
da dazu Stunden benétigt werden. 

Die Beschriankung der Wassermenge hat zu einer standigen Ver- 
minderung der zur Sauerstofftitration verwendeten Seewasser- 
menge gefiihrt, von anfangs 200—800 cem auf 100 cem, 50 ccm, bis 


1) L. W. WINKLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888) u. 22 (1889), 1764. 
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man z.T. zu wirklichen Mikromethoden iibergegangen ist, bei 
denen nur etwa 10 ccm Wasser benétigt werden. Am gebriuchlichsten 
sind jedoch heute Probeflaschen von etwa 100 ccm Inhalt. Eine 
kritische Durcharbeitung der gesamten Methode fiir die Zwecke der 
Meereskunde wurde 1904 von N. Bserrum?’) durchgefiihrt. Fur die 
spezifischen Erfordernisse an Bord haben neuerdings K. KaLuE*) sowie 
Tu. G. THompson’®) einige Verbesserungen vorgeschlagen. Genaue Lis- 
hichkeitsbestimmungen von Sauerstoff im Meerwasser als Funktion von 
Salzgehalt und Temperatur sind von Cu. J. J. Fox‘) gemacht worden. 


b) Kohlendioxyd und gebundene Kohlensaure 


Die Kohlenséure nimmt eine Sonderstellung im Meere ein; denn 
sie kommt ja einerseits als gelistes gasférmiges Kohlendioxyd, anderer- 
seits als gebundene Kohlensaure vor, die miteinander in einem durch 
das Massenwirkungsgesetz definierten Gleichgewicht stehen. Das 
Meerwasser ist bekanntlich eine Lésung von Neutralsalzen mit den 
vorherrschenden Ionen Cl’, Na’, Ca’, K° und SO,"' von einer Gesamt- 
konzentration von etwa 0,6 Mol/Liter. Dazu kommen noch etwa 
0,002 Mol Carbonat bzw. Bicarbonationen. Der Anwesenheit dieser 
Ionen der schwachen Kohlensiéure ist die alkalische Reaktion des 
Seewassers (px=7,5—8,5) zuzuschreiben. AuBerdem steht das See- 
wasser — wenigstens an der Oberflache — im Léslichkeitsgewicht mit 
dem CO,-Gehalt der Luft von einem Partialdruck von durchschnitt- 
lich 3-10-* Atm. 

Die Gleichgewichte innerhalb des Meerwassers sind durch die 
beiden Dissoziationsgleichungen der Kohlensiure gegeben: 

[H}-(HOO*] ox 9, [H')-[00,"] _ 
* (CO, + H, CO, ] ' '  [HCO,"] ” 

Stehen die Symbole der Ionen fiir die analytisch gefundenen Konzentra- 
tionen, so bedeuten A, und K, bekanntlich ,,scheinbare‘‘ Dissoziationskonstanten, 
deren Wert von der Neutralsalzkonzentration abhangig ist. Stehen die Symbole 
fir Aktivitaten, so sind K, und K, die wahren oder thermodynamischen Kon- 
stanten. In diesem Falle muB man, um zu den analytisch bestimmbaren lonen- 
konzentrationen zu kommen, die Aktivitaéten jeweils durch die Aktivitatskoeffi- 
zienten dividieren, die nun ihrerseits von der Gesamtsalzkonzentration abhangig 
sind. Aus praktischen Griinden hat man den ersten Weg eingeschlagen. 


1) B. BuyerRuM, Meddelelser fra Komm. for Havunderségelser, Serie Hydro- 
graphi Bd. I, No. 5 (1904). 

2) K. Katie, Annalen d. Hydrographie 1939, 267. 

3) Tu. S. Toompson u. R. J. Roprnson, J. Marine Research 2 (1939), 1. 

4) Cu. J. J. Fox, Publ. de circonstance Conseil Intern. pour |’explor. de 
la mer Nr. 41 (1907) und Nr. 44 (1909). 
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Sehr eimmgehende Bestimmungen der Gleichgewichte bei ver- 
schiedenen Salzkonzentrationen ergaben die in Abb. 1 dargestellte 
Beziehung zwischen Salzgehalt des Seewassers und den schein- 
baren Dissoziationskonstanten?). Die Konstanten sind natur- 
gemi$ auBerdem von der Temperatur abhangig, deren Einflu8 
ebenfalls ermittelt wurde. 


Ks wurden bei diesen Untersuchungen folgende GréBen bestimmt: [H’} auf 
elektrometrischem Wege, der Kohlendioxyddruck bzw. das geléste Kohlendioxyd 
tensimetrisch und schlieBlich die Summe [HCO,’) + 2[CO,"’) ( = ,,Titrations- 
alkalinitat’* A) azidimetrisch. 
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Abb. 1. Abhadngigkeit der (scheinbaren) Dissoziationskonstanten der 
Kohlensaiure von der Konzentration des Meerwassers 


Aus den Diagrammen ersieht man, da8 die Kohlensiure im 
normalen Seewasser in der ersten Dissoziationsstufe eine etwa 3mal 
stirkere Siure, in der zweiten sogar eine 30mal stirkere Siaure ist 
als in reinem Wasser (bei unendlicher Verdiinnung)?). 

Ks ist nunmehr mdéglich (wenn Temperatur und Salzgehalt be- 
kannt sind), aus einer Messung des pua-Wertes, die sich kolori- 
metrisch mit einer Genauigkeit von 0,02 einfach und schnell ausfihren 


') K. Bucn, H. W. Harvey, H. Watrenserc, St. Grirenserc, Uber das 
Kohlensiuresystem im Meerwasser. Rapp. et Proc.-Verb. Conseii Intern. pour 
‘explor. de la mer 79 (1932), 1—70, ferner: H. WaTrENBERG, Fortschr. Mineral., 
Kristallogr., Petrogr. 20 (1936), 168. 

2) Legen wir die thermodynamischen Dissoziationskonstanten zugrunde, so 
erhalten wir fiir die Aktivitatskoeffizienten des Bicarbonat- und Carbonat- 
ions im Seewasser verschiedener Konzentration: 

Salzgehalt. . 0 5°/oe 10°/o6 15°/o9 25°/eo 35°/oe 
Sucoy -- - 1,0 0,58 0,50 0,46 0,40 0,36 
foose ++: 1,0 0,071 0,040 0,029 0,017 0,013 








H. Wattenberg. Zur Chemie des Meerwassers 75 


1aBt, die CO,-Konzentration zu berechnen, was bei den sehr niedrigen 
Tensionen eine groBe Erleichterung gegeniiber der friiher angewendeten 
tensimetrischen Bestimmung bedeutet. Es lit sich auBerdem die 
Konzentration der Bicarbonat- und Carbonationen, also das gesamte 
Kohlensauresystem aus dem px-Wert berechnen. Man benétigt dazu 
an sich noch die an CO, gebundene Basenmenge, die Titrations- 
alkalinitaét A =[HCO,'] + 2[CO,"]. Diese GréBe braucht jedoch 
nicht eigens bestimmt zu werden, da sie in einer konstanten Pro- 
portion zum Gesamtsalzgehalt des Seewassers steht, wie aus der Kon- 
stanz der Zusammensetzung des Seesalzes folgt. Es gilt namlich die 
Gleichung (in Milliaquivalenten): [HCO,'] +- 2 {CO,'’]= 0,123-Cl°/,,3) 

Nachfolgend werden nun die Gleichungen wiedergegeben, die 
zur Berechnung der einzelnen Kohlensiurefaktoren dienen: 
[H'}-A 
Ky -e@(1+2K,/{H) 

2. Geléstes Kohlendioxyd: [CO,| = Pro, *a,. 

Darin bedeutet A = [HCO,'| + 2[(CO,”| (Carbonatalkalinitaét), «a, und a, 
die Léslichkeit von CO, (in cem/Liter) in reinem Wasser bzw. in Meerwasser vom 


Salzgehalt S g/kg. 
8 HOO = reek ey | * 99" raya +2,’ 


5. Gesamtkohlensiure 2 CO, =| HCO,'| +[CO,’'} +[CO,]. 

Um einen Uberblick tiber die Aufteilung der Gesamtkohlensiure 
auf Carbonat- und Bicarbonationen und freie CO, zu geben, ist deren 
prozentuale Verteilung als Funktion vom pu-Wert in Abb. 2 dar- 
gestellt, und zwar fiir destilliertes Wasser (unendliche Verdiinnung) 
und fiir normales Seewasser (von 35°/o, Salzgehalt). Aus den Dia- 
grammen geht die Verschiebung der Verteilung infolge der Wirkung 
der Neutralsalze auf die Aktivitaét der lonen der Kohlenséure deut- 
lich hervor. 


1. Kohlensaéuretension: Poo, _ 


A K,-A 


1) Bei hohem pg, also starker alkalischer Reaktion des Seewassers, liegt ein 
Teil der geringen im Seewasser vorhandenen Borsfiuremenge (4,7 mg Bor/Liter) 
als Borat vor, so daB die aus der Beziehung 0,123 « Cl gefundene GréBe um diesen 
Betrag vermindert werden muB, um die ausschlieBlich an CO, gebundene Basen- 
menge zu erhalten. Bei den héchsten im offenen Ozean vorkommenden py-Werten 
von etwa 8,3 betrigt die Korrektur etwa 5°/,. Die an Kohlensiure gebundene 
Basenmenge laBt sich exakt nach folgender Forme] (in Milliaquivalent) berechnen: 


, sf” P , 0 44 ad KR 
- 9) —-_ 9 . > 7, _— = 


, 


worin Kp die scheinbare Dissoziationskonstante der Borsiure im Seewasser be- 
deutet, die von K. Bucn [J. Conseil permanent int. Explorat. Mer 8 (1933), 
309} in Abhangigkeit von Salzgehalt und Temperatur bestimmt wurde. 
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In der Praxis der Meeresforschung spielt also die Messung des py-Wertes 
zur Berechnung der Kohlensdurefaktoren eine groBe Rolle'). Um diese Faktoren 
mit geniigender Genauigkeit berechnen zu kénnen, muB die py-Bestimmung auf 
etwa 0,02 Einheiten genau sein. Es werden ausschlieBlich kolorimetrische Ver- 
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fahren, meist nach dem Doppelkeilprinzip, verwendet, wobei als Indikator Kresol- 
sulfophthalein dient*). Elektrometrische Verfahren sind an Bord schwierig zu 
verwenden; es kame auch héchstens die Glaselektrode in Frage, da das Seewasser 
fiir das Chinhydronverfahren zu alkalisch ist und die Wasserstoffelektrode wegen 
des Gehalts des Seewassers an freiem Kohlendioxyd ausfallt. 


c) Stickstoff und Edelgase 


In den ersten Jahrzehnten der wissenschaftlichen Meeresforschung 
ist eine groBe Anzahl von Stickstoffbestimmungen im Seewasser aus- 
gefiihrt worden, verbunden mit einer gasanalytischen Bestimmung 
des Sauerstoffs. Man war nimlich der Ansicht, daB man aus dem 
Stickstoffgehalt des Wassers in der Tiefe auf die Temperatur schlieBen 
bei der sich das Wasser seinerzeit an der Meeresoberflache 
gesiittigt hatte. Nachdem M. Knupsen’) jedoch gezeigt hatte, daB 
auf dem Wege von der Oberfliche zur Tiefe Wassermassen verschie- 
dener Temperatur sich mischen und da8 dabei infolge des sich mit 
der Temperatur aindernden Temperaturkoeffizienten der Léslichkeit 
Ubersittigungen eintreten, schwand das Interesse an den Stickstoff- 
bestimmungen. Es kam hinzu, da8 etwa zur gleichen Zeit fiir die Bestim- 
mung des Sauerstoffs das maBanalytische Verfahren eingefiihrt wurde, 
so daB man auf eine Gasanalyse an Bord tiberhaupt verzichten konnte. 


kOnnte, 


1) Vgl. zB. H. Warrenserc, Wiss. Ergebn. Deutsche Atl. Exp. auf 


.Meteor’ 1925—27. Bd. VIII. Berlin 1935. 


*) Vgl. z. B. K. Bucn u. H. Warrenserc, Rapp. Proc.-Verb. Intern. pour 
l'explor. de la mer 108 (1937). 

3) M. KNUDSEN, 
(1903). 


Publ. de circonstance, Conseil Intern. pour l'explor. de la 
Mer Nr. 2 
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Erst in neuester Zeit wandte man dem Stickstoffgehalt des See- 
wassers erneut seine Aufmerksamkeit zu, und zwar gewissermafben 
von einer umgekehrten Problemstellung aus. Der Stickstoffgehalt 
bietet namlich die einzige einwandfreie Méglichkeit, die Sauerstoff- 
zehrung im Tiefenwasser quantitativ zu erfassen, die durch Oxydation 
organischer Substanz (Atmung von Meeresorganismen, Verwesung von 
Planktonresten usw.) im Laufe der Zeit eintritt. Da nimlich das Ver- 
haltnis der Léslichkeiten von N, und O, unabhingig von Temperatur 
und Salzgehalt praktisch konstant ist, so laBt sich aus dem gefundenen 
Gehalt an Stickstoff, der sich als inertes Gas auch in langen Zeit- 
riumen in seiner Konzentration nicht fndert, der urspriingliche 
Sauerstoffgehalt ermitteln. Man kann auf diese Weise den Sattigungs- 
grad des Wassers einwandfrei berechnen, wie es bei der bisherigen 
Methode (s. unten) nicht immer médglich ist. Dies hat K. Buc’) 
an einer Reihe von Beispielen gezeigt. 

Alle Stickstoffbestimmungen waren bis dahin nach dem in der 
Meereskunde wblichen gasanalytischen Verfahren*) durch Absorption 
des CO, und O, aus der durch Kochen ausgetriebenen Gasmenge und 
Messung des Restgases gemacht worden. Es war dabei also immer 
die Summe Stickstoff + Edelgase bestimmt worden, d.h. praktisch 
N, + Ar. Erst in den letzten Jahren ist eine Trennung dieser beiden 
Bestandteile durchgefiihrt worden*). Der Stickstoff wird bei diesem 
Verfahren durch Absorption mit geschmolzenem Lithium von den 
Edelgasen getrennt. Fir die Analyse werden nur 100 cem Wasser 
bendtigt, dem in der Kialte durch mehrmalige Injektion in eine 
evakuierte Kammer das geléste Gas entzogen wird. Dies verbesserte 
gasanalytische Verfahren erlaubt, den gelésten Sauerstoff und Stick- 
stoff auf 1°/, genau, das geléste Edelgas auf 5°/, genau zu bestimmen. 


.Mit Hilfe dieser Methode hat Rakestraw‘*) die Léslichkeit 
von Stickstoff und Argon im Gleichgewicht mit atmospharischer 
Luft erstmalig im Seewasser bestimmt. Die bis dahin allgemein ver- 
wendeten Léslichkeitsdaten von Fox fiir ,,Stickstoff galten fiir die 
Summe N, + Ar und weichen deshalb von den Daten fiir reinen 
Stickstoff deutlich ab. Die Menge des gelésten Argon betrigt ja 
immerhin mehrere Zehntel Kubikzentimeter im Liter Seewasser, 


1) K. Bucu, J. Conseil permanent int. Explorat. Mer 4 (1929), 162. 

2) O. Pettersson, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1898), 1434. 

3) N. W. RaKEsTRAw u. V. M. Emer, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 9 
(1937), 344. 

*) N. W. RakesTRAwW u. V. M. Emmet, J. physic. Chem. 42 (1938), 1211. 
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wobei der Umstand eine Rolle spielt, da®B das Argon im Verhiiltnis 
zum Stickstoff leichter léslich ist. In diesem Zusammenhang mag 
eine kleine Zusammenstellung von Interesse sein, die die Ver- 
schiebung der Zusammensetzung der im Seewasser gelésten Luft in- 
folge der verschiedenen Léslichkeiten der Komponenten aufzeigt: 











| | N, | 0, | Ar | CO, 
Zusammensetzung | Atmosphire: | 78,1| 20,9| 0,93 | 0,03 
der ,,Luft in. | Meerwasser: 62,0 | 34,8 | 1,68 | 1148 

, = pan ey er Pe Re. 

Verhaltnis Seewasser/Atmosphire: 0,79 | 1,66 | 1,81 | 49,3 











Will man aus dem gefundenen Stickstoffgehalt die urspring- 
lich (d.h. bei Sattigung an der Meeresoberfliche) vorhandene 
Sauerstoffkonzentration berechnen, so sind folgende Gleichungen 
zu verwenden: 

QO, (ccm) = 0,577-N, — 0,22 O, (ccm) = 18,8-Ar + 0,66. 
Oder wenn man die bisher tiblichen Stickstoffbestimmungen (N, +-Ar) 
benutzt: O, cem = 0,657-(N, + Ar) —1,7. 

Neuerdings hat man sogar den Helium- und Neongehalt des See- 
wassers in verschiedenen Tiefen und Ozeanen bestimmt?). Der Gehalt 
ist unabhingig von Tiefe und geographischer Position, etwa gleich 
0,17 x 10-* em®/] Helium—Neon-Gemisch. Es war nicht méglich, eine Ab- 
hingigkeit der Léslichkeit von Salzgehalt oder Temperatur festzustellen. 


Das Verhalten der Gase in den Tiefen des Weltmeeres 

Kin wichtiges Ergebnis der im vorigen Abschnitt genannten 
Untersuchungen ist der Befund, da8 eine Ubersattigung an Sauer- 
stoff in den oberen Wasserschichten nicht infolge eines Uberwiegen 
der Assimilation iiber die Atmung der Organismen vorkommt, sondern 
da8 vielmehr die gefundenen, z. T. groBen Ubersiattigungen an Sauer- 
stoff durch die physikalischen Mischungsvorgange entstehen. Man 
berechnet néimlich im allgemeinen den Sauerstoffsaéttigungszustand 
aus Temperatur und Salzgehalt an Ort und Stelle unter der Annahme, 
daB sich das Wasser unter den gleichen Bedingungen an der Ober- 
fliche mit Sauerstoff gesittigt hatte. Nun finden jedoch, wie bereits 
erwihnt, besonders in den oberen Wasserschichten Mischungsvorginge 
von Wassermassen verschiedener Temperatur und verschiedenen 
Salzgehalts statt, so daB aus den oben angegebenen Griinden der 


1) N. W. Rakestraw, C.G. Herricn u. W.D. Urry, J. Amer. chem. Soc. 61 
(1939), 2806. 
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Sattigungsgrad zu hoch gefunden wird. Handelt es sich um grofe 
Unterschiede im Sauerstoffgehalt, z. B. beim Vergleich der Analysen 
aus den verschiedenen Tiefen einer mehrere Tausend Meter tiefen 
Station in den mittleren Breiten, wo der Sittigungsgrad sich zwischen 
etwa 5 und 100°/, andert, so spielt der bei diesem Verfahren ent- 
stehende Fehler keine groBe Rolle. Wenn die Werte jedoch, wie in 
den hohen Breiten und in geringen Tiefen, nicht weit vom Sattigungs- 
wert entfernt liegen, so kann auch qualitativ ein falsches Bild ent- 
stehen, indem Uber- statt Untersittigung gefunden wird. In diesen 
Fallen vor allem ist eine Berechnung der Siattigung auf Grund des 
Stickstoffgehalts angezeigt. 

Genau genommen steckt in der Berechnung der Sattigung aus 
Salzgehalt und Temperatur in der Tiefe auch dann noch ein grund- 


4) 
OF 6 ee A Abb. 3 








J L 
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sitzlicher Fehler, wenn keine Mischung stattfindet. Nehmen wir an, 
das Meer sei bis zam Boden homotherm, homohalin, befinde sich in 
Ruhe und stiinde an der Oberfliche mit der Atmosphire im Gleich- 
gewicht, so lassen sich folgende Uberlegungen iiber die Verteilung 
der gelésten Gase (unbeeinfluBt durch biochemische Vorginge) an- 
stellen: Wir denken uns ein halb durchlassiges und unten geschlossenes 
Rohr in das Meer eingetaucht, dessen obere Offnung mit der Atmo- 
sphare in Verbindung steht. In dieser Réhre wird sich dann unter 
der Wirkung der Schwerkraft ein nach der barometrischen Héhen- 
formel p, =py):t°!?7"® nach unten zunehmender Druck ein- 
stellen, der z. B. in 6000 m Tiefe 1610 mm, d. h. mehr als das Doppelte 
wie an der Oberfliche betragen wiirde (vgl. Abb. 3). Da das Gas 
durch die halb durchlassige Rohrwand mit dem Wasser im Austausch 
steht, so wird sich im Gleichgewicht in dieser Tiefe auch mehr als 
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das Doppelte der einzelnen Gase im Wasser lésen!). Jede andere 
Verteilung, z. B. ein Gehalt, wie er dem Gleichgewicht an der Ober- 
flache entspricht, wurde offenbar zu einer kreislaufartigen Wanderung 
des Gases in der Réhre nach unten, im Wasser nach oben fihren. 
also ein Perpetuum mobile bedeuten. 

Mit anderen Worten, im Meere mu8 unter dem Ejinflu8 der 
Schwerkraft solange geléstes Gas nach unten wandern, bis die Ver- 
teilung der barometrischen Héhenformel entspricht; d.h. das geléste 
Gas verhalt sich so, als ob es allein vorhanden ware. Ein enormer 
Unterschied gegeniiber der freien Atmosphire besteht jedoch beziig- 
lich der Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts- 
zustandes. Denn infolge der inneren Reibung des Wassers ist die 
Diffusionsgeschwindigkeit sehr gering. Damit ist es auch zu erklaren, 
daB in der Natur eine derartige Konzentrationszunahme mit der 
Tiefe, die man an sich bei den biologisch unbeeinfluBten Gasen, 
also beim Stickstoff und Argon, wiirde feststellen kénnen, noch nicht 
gefunden wurde. Tiefenstréme, Konvektions- und Mischungsvorginge 
spielen gegeniiber der Diffusion eine derartige tiberragende Rolle, daB 
sich ein mit den heutigen Mitteln nachweisbares Konzentrations- 
gefille unter der Wirkung der Schwerkraft nicht einstellen kann. 


Einflul des hydrostatischen Drucks auf das Kohlensduregleichgewicht 


Bei dem eben besprochenen Effekt spielt der mit der Tiefe zu- 
nehmende hydrostatische Druck keine Rolle, wenn man von 
einem eventuell vorhandenen geringen EinfluB der Kompression des 
Seewassers auf den Verteilungskoeffizienten Sauerstoff/Seewasser ab- 
sieht; es sei erwihnt, da8 z. B. in 8000 m Tiefe (800 atm.) 1 Liter 
Seewasser von 20°C auf 964cem zusammengedriickt ist. Dagegen 
hat sich bei dissoziierenden Verbindungen, wie z. B. der Kohlensiaure, 
eine sehr merkliche andersartige Wirkung des Drucks nachweisen 
lassen. TAMMANN und TorautTsE?) haben gezeigt, da die Disso- 
ziationskonstanten schwacher Saéuren bei hohen Drucken gréSer 
werden. Im AnschluB an diese Versuche hat KE. Branpgr?) die Druck- 
abhaingigkeit von A, der Kohlensiure bis 1000 Atm. gemessen und 





') Fir die Mitteilung dieses Gedankenexperiments bin ich Herrn Prof. 
Dr. H. v. WARTENBERG zu Dank verpflichtet. Ahnliche Uberlegungen beziiglich 
der Gasverteilung im SiiBwasser haben K.J.MersEts u. Pr. OLSZEWSKI an- 
gestellt [Arch. f. Hydrobiologie 34 (1939), 530). 

2) G. TAMMANN u. W. TorauTe, Z. anorg. allg. Chem. 182 (1929), 353. 

5) E. Branper, Soc. Sci. fenn., Comment. physico-math. 6 (1932), 8. 
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einen besonders starken Einflu8 festgestellt, der durch die Volum- 
verringerung bei der Hydration der CO, nach CO, + H,O = H,CO, 
gu erklaren ist. A, steigt bei 500 atm. auf das 1,7fache, bei 1000 atm. 
(= 10000 m) auf das 2,94fache des Normalwertes. Die entsprechen 
den Faktoren fiir Essigsiure, die man auch fiir die 2. Dissoziations. 
stufe der Kohlenséure annehmen kann, sind 1,24 bzw. 1,53. 

Bringt man also mit einem Schépfer aus groBen Tiefen eine 
Wasserprobe herauf (ohne daB Gas entweichen kann!), so wird sich 
infolge der Druckentlastung das Kohlensiuregleichgewicht ver- 
schieben und zwar, da K, kleiner wird, in Richtung auf eine Konzen- 
trationsabnahme der Dissoziationsprodukte H’ und HCO,’. Das See- 
wasser wird also, wenn es an die Oberfliche gebracht wird, alkalischer 
erscheinen, als es in der Tiefe war. Die folgende kleine Tabelle gibt 
einen Uberblick iiber die pa-Anderungen, die beim Transport einer 
abgeschlossenen Wassermenge in verschiedene Tiefen eintreten: 


0m 7,80 8,00 8,20 
4000 ,, 7,70 7,91 8,12 
8000 ,, 7,60 7,82 8,04 


Die Berechnung von freier Kohlensiure, Bicarbonat und Car- 
bonat geschieht also ausgehend von dem fiir den Druckeffekt korri- 
gierten px unter Benutzung der fiir den Druck in der betreffenden 
Tiefe giiltigen Dissoziationskonstanten?). 


Die Verteilung der Gase im Meere 


Beziiglich der Verteilung der Gase in den Tiefen des Weltmeeres 
sind zwei Gruppen von Gasen zu unterscheiden, die chemisch inerten 
Gase Stickstoff und Argon (= Edelgase) und die chemisch reaktions- 
fihigen Gase Sauerstoff und Kohlendioxyd. 

An Stickstoff und Edelgasen ist das Seewasser in allen 
Tiefen gesattigt, weil auch das Wasser in den gréBten Tiefen, also 
bis uber 10000 m, einmal an der Oberfliche mit der Atmosphare in 
Bertthrung war und im Kreislauf der Tiefenwasserbewegungen in 
gewissen Zeitabstinden immer wieder an die Oberfliche kommt. In 
aiemlich groBer Anniherung ist — mit den 8.79 genannten LKin- 
schrankungen — der Siattigungszustand durch die in der Tiefe vor- 
handenen Salzgehalte und Temperaturen gegeben, so da man also 
bei der Berechnung der Sittigungsprozente eine Vertikalkurve 
erhalt, die in allen Tiefen nur wenig von 100°/, abweicht (vgl. Tab. 1). 





1) Vgl. K. Bucn u. St. Grieenserc, J. Conseil permanent int. Explorat. Mer 
@ (1932), 233. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 
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Tabelle 1 
Stickstoff- und Argongehalt in verschiedenen Tiefen 
Stickstoff | Argon 
Tiefe (m) t° on : | 4 wey, 
/o der °/, der 
| om*/t Sattigung| om*/t sallicong 
1 27,37 —s | 860 | 101 | 0,266 | 121 
46 25,54 | 8,75 101 | 0,274 120 
93 20,97 951 | 102 | 0,254 103 
185 18,84 | 9,52 | 98 | 0,261 101 
278 18,25 | 9,96 102 | = 0,266 102 
371 17,89 9,89 99 | 0,267 | 100 
556 16,87 9 92 98 | 0.272 | 101 
861 12,36 10,80 99 | 0,279 | 94 
1076 7,78 11,95 101 0,315 97 
1291 4,98 12,82 101 0,356 99 
1722 3,96 13,05 101 | 0,358 | 99 
2690 331 | 13,13 100 || 0,853 95 
3773 255 | 138,49 100 | 0,362 96 

















Die absoluten Konzentrationen sind jedoch naturgemaB von den 
Temperaturen und Salzgehalten abhaingig, so daB der Stickstoff- 
gehalt mit der Tiefe mit der abnehmenden Temperatur zunimmt. 
Ebenso liegen die Verhiltnisse beim Argon (= Edelgase), nur dai 
hierbei die geringere analytische Genauigkeit sich in einer starkeren 
Streuung auswirkt. 

Ganz anders ist die vertikale Verteilung beim Sauerstoff und 
der Kohlenséure. Die biologischen Prozesse der Atmung und 
Verwesung, die bereits von verhiéltnismaBig geringen Tiefen an iiber 
die Assimilationsvorginge des Phytoplanktons wtberwiegen, ver- 
brauchen allméhlich den Sauerstoffgehalt des Wassers in der Tiefe. 
Gleichzeitig wird eine aiquivalente Menge Kohlendioxyd an das Wasser 
abgegeben. Die vertikale Verteilung von Sauerstoff und Gesamt- 
kohlensiure ist also reziprok (Abb. 4). Das macht sich auch bei den 
anderen Kohlenséiurefaktoren geltend, so bei dem unmittelbar ge- 
messenen pu, beim Gehalt an freier Kohlensiure bzw. bei der CO,- 
Tension, die von besonderem Interesse ist, weil sie fiir die Richtung 
und GréBe des CO,-Austausches mit der Atmosphare an der Meeres- 
oberfliche maBgebend ist. 

Die Verteilung von Sauerstoff (und Kohlensiure) ist, wenn wir 
den gesamten Ozeanraum betrachten, durch das Gleichgewicht 
zwischen den Vorgingen der Sauerstoffzehrung (und Kohlendioxyd- 
produktion) einerseits und der Intensitét der Wassererneuerung in der 
Tiefe andererseits gegeben. Diese Wassererneuerung von der Ober- 
fliche her findet vornehmlich in den hohen Breiten waihrend des 
Winters statt, wo durch die Abkiihlung das Oberflichenwasser so 
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schwer wird, daB bis in groBe Tiefen Konvektion einsetzt. Dieser 
Vorgang der Bildung des Tiefenwassers, der bereits von NANsEN’) 
in den Gebieten um Siidgrénland vermutet wurde, konnte neuerdings 
auf einer winterlichen Expedition unmittelbar festgestellt werden?*). 
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Abb. 4. Vertikale Verteilung von Sauerstoff, px, CO,-Tension und 
Temperatur im éstlichen Atlantischen Ozean 
(Meteor-Station 186 auf 9° Siid, 11° Ost) 


In Abb. 5 (rechts) ist die vertikale Verteilung des Sauerstoffgehalts 
in diesem Meeresgebiet wiedergegeben, aus dem die fast homogene 
Verteilung bis zu den gréBten Tiefen ersichtlich ist. Von hier aus 
breitet sich nun das abgesunkene kalte und sauerstoffreiche Wasser 
in meridionaler Richtung nach niederen Breiten zu aus. 


In den niederen Breiten, in denen wir die Sauerstoffverteilung 
betrachten, bildet sich durch die jahraus, jahrein in steilem Winkel 
auf das Meer strahlende Sonne eine warme (bis 28°C) leichte Deck- 
schicht aus, so daB eine vertikale Konvektion zu keiner Jahreszeit 
stattfinden kann. Diese Deckschicht ist etwa 50—3800 m miachtig und 
liegt fast wie Ol auf dem kalten, schweren Tiefenwasser. Da an der 
Grenze zwischen diesen beiden Schichten eine sprunghafte Anderung 
von Temperatur, Dichte und anderen Eigenschaften beobachtet wird, 
nennt man diese Grenzfliche ,,Sprungfliche’ oder, mehr raiumlich 
gesehen, ,,Sprungschicht‘*. Oberhalb der Sprungschicht, innerhalb 





1) Fripjor NANsEN, Int. Rev. ges. Hydrobiol. Hydrogr. 5 (1912), 1. 


*) H. WatrensBere, Ann. d. Hydrogr. 1989, 257. Vgl. ferner: Wiss. Ergebn. 
d. Deutschen Atl. Exp. 1925—1927, Bd. IX. Berlin 1938. 


6* 
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der warmen Deckschicht, wird der Sauerstoff durch Mischung und 
Turbulenz verhiltnismaSig gut erneuert. Unterhalb der Sprung- 
schicht aber ist eine Sauerstoffzufubr nur seitlich durch die meri- 
dionalen Tiefenwasserbewegungen mdglich. Hier stellt sich daher 
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Abb. 5. Vertikale Verteilung des Sauerstoffsim Pazifischen, Indischen 
und Atlantischen Ozean, sowie im Bildungsgebiet des Atlantischen 


Tiefenwassers siidlich von Grénland 
Positionen: 12° N, 137° W; 0°, 80° E; 9°S, 5,5 W; 55° N, 45° W 


eine Sauerstoffverteilung ein, die durch das fiir die betreffende Tiefe 
geltende Gleichgewicht zwischen Zehrungsgeschwindigkeit und hori- 
zontaler Zufuhr gegeben ist. 

Die Zehrungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs ist nicht in 
allen Tiefen dieselbe, sondern besitzt einen starken vertikalen Gra- 
dienten, der von der Verteilung der oxydablen organischen Substanz 
abhingig ist. Da die Produktion organischer Substanz nur in der 
Oberschicht stattfindet und ihre Konzentration daher mit der Tiefe 
sehr schnell abnimmt, so vermindert sich auch die Sauerstoffzehrung 
sehr stark mit der Tiefe. Wir kénnen, wenigstens im Atlantischen 
Ozean, mit einer in allen Tiefen gréBenordnungsmaBig gleichen Zufuhr 
rechnen, so daB die mit der Tiefe abnehmende Zehrungsgeschwindig- 
keit maBgebend fiir die Verteilung des Sauerstoffs wird. Es mu 
sich daher ein intermediires Minimum der Sauerstoffkonzen- 
tration unterhalb der Sprungschicht ausbilden. Dieses ist auch in 


allen Ozeanen mehr oder weniger stark ausgeprigt beobachtet worden 
(vgl. Abb. 5). 
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Vergleichen wir die drei Ozeane miteinander, so fallt auf, daS 
bei qualitativ gleicher vertikaler Verteilung die Sauerstoffwerte im 
Atlantischen Ozean durchweg am héchsten liegen. Im ganzen gesehen 
ist die Wassererneuerung, also tiberhaupt die Tiefenzirkulation, im 
Atlantischen Ozean am intensivsten. Ja, wir haben Grund zu der 
Annahme, daB das Wasser in den groBen Tiefen des Indischen und 
Pazifischen Ozeans wenigstens z. T. indirekt aus den Tiefen des At- 
lantischen Ozeans stammt, von wo es um die Siidspitzen des siid- 
amerikanischen und afrikanischen Kontinents in die beiden anderen 
Ozeane eindringt und diese mit Sauerstoff versorgt. 


Zusammenfassung 


Es wird tber die Bestimmungsmethoden der atmosphirischen 
Gase in Meerwasser berichtet, ferner tiber neuere Léslichkeits- 
bestimmungen von Stickstoff und Argon. Der EinfluB der be- 
sonderen physikalischen Verhaltnisse in den groBen Meerestiefen 
auf das Kohlenséuresystem wird diskutiert und schlieBlich eine 
kurze Ubersicht tiber die Verteilung der atmosphirischen Gase in 
den Tiefen des Weltmeeres und ihre Ursachen gegeben. 


Kiel, Institut fiir Meereskunde der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1942. 
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Erganzung zu der Mitteilung 
Zur Chemie des Meerwassers 


Ober die in Spuren vorkommenden Elemente 


Von H. WATTENBERG 


Seit der Abfassung der vor 5 Jahren unter obigem Titel er- 
schienenen Ubersicht!) haben sich unsere Kenntnisse vom Vorkommen 
der Spurenelemente im Meere erheblich erweitert. Eine kurze Er- 
ginzung erscheint daher angebracht. Sie soll im folgenden, soweit 
sie fiir den Chemiker von Interesse ist, in der gleichen Art wie friiher 
nach Elementen geordnet gegeben werden. 


Barium 


Im Rahmen einer Untersuchung tiber die Geochemie des Bariums 
hat W.v. ENGELHARDT’) auch Meerwasser verschiedener Herkunft 
analysiert. Im eingedampften Salzriickstand von Proben der 
,,Meteor‘‘-Expedition nach Grénland aus 2900 m Tiefe sowie von 
Helgoland wurde das Barium spektrographisch bestimmt. Es ergaben 
sich Werte zwischen 0,03 und 0,09 mg/Liter. Da der Verfasser diese 
Werte selbst eine halbe bis eine Zehnerpotenz fiir zu hoch halt 
und da bei der Aufbewahrung und Vorbehandlung die Gefahr einer 
Kinschleppung von Ba vorliegt, ist in die Tabelle die Zahl 0,01 mg/ 
Liter aufgenommen worden. Danach wire das Seewasser ungefihr 
gesittigt an BaSO,. Der im Verhaltnis zum Strontium (13 mg Sr/ 
Liter) so niedrige Ba-Gehalt kann durch Sorption an den in Kisten- 
nihe sedimentierenden Tonmineralien erklirt werden. 


Kupfer, Zink 


Die biologische Bedeutung dieser Schwermetalle hat zu einer 
Reihe von neuen Untersuchungen iiber ihr Vorkommen im Meere 


1) H. WaTrenBerc, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 339 (H6NIGsCHMID- 
Festschrift). 
2) W. v. ENGELHARDT, Chemie der Erde 10 (1936), 187. 
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und in Meeresorganismen gefiihrt. Unter vollstindiger Ausnutzung 
der heutigen analytischen Méglichkeiten haben I. und W. Noppak) 
den Schwermetallgehalt (41 Elemente!) von 9 Meerestieren aus dem 
Gullmarfjord (Schweden) bestimmt. Dabei wurden z. T. auffallend 
hohe Gehalte an Zink gefunden, bei Quallen und Seeanemonen 1,5°/,, 
in der Trockensubstanz. Gleichzeitig wurde auch das Seewasser auf 
Schwermetalle gepriift: 10 Liter wurden zur beginnenden Kristalli- 
sation eingedampft, die Sulfide unter Adsorption an HgS gefallt und 
die Metalle optisch spektrographisch bestimmt. Es ergab sich ein 
Gehalt von 14y Zn/Liter. Dagegen hatte kirzlich G. Bertranp?) 
nach einer etwas zweifelhaften gravimetrischen Fallungsmethode 8 
bis 4 mg/Liter gefunden, also einen um 8 Zehnerpotenzen héheren Wert. 

Der Zink- und Kupfergehalt des Meerwassers wird zur Zeit im 
Institut fir Meereskunde, Kiel, von F. Zurepa einer systematischen 
Untersuchung unterzogen, wobei auch die geographische Verteilung 
im Meere beriicksichtigt wird. Zu diesem Zweck wurde die Dithizon- 
methode zur Bestimmung der Schwermetalle im Seewasser aus- 
gebaut. Die bisherigen Bestimmungen ergaben, je nach dem Meeres- 
gebiet, Werte zwischen 5 und 30 y Zn/Liter. In diesen Rahmen paBt 
gut der Wert von I. und W. Noppack, wihrend Bertranp’s Zah! die 
Unbrauchbarkeit seiner Methode beweist. Die neuen Bestimmungen 
nach der Dithizonmethode zeigen wiederum die groBe Gefahr der 
Kinschleppung von Schwermetallspuren aus Geriten und Chemikalien. 
So ergab sich auch der Kupfergehalt des Seewassers bei Beachtung 
aller Kautelen -(sofortige Analyse nach dem Schépfen der Probe, 
Reinigung aller GefiB&e und Reagenzien mit Dithizon usw.) eine 
Zehnerpotenz niedriger als bei allen friiheren Analysen. Die von 
KaLLE und dem Verf.*) an Proben aus der Sargassosee durchgefiihrten 
Bestimmungen (< 5—13 y Cu/Liter im Oberflichenwasser) konnten 
im allgemeinen nur eine obere Grenze geben, da die damals ver- 
wendete Diathyldithiocarbamatmethode ihre Grenzkonzentration bet 
etwa 5 y/Liter hatte. Dies an sich sehr bequeme Verfahren war im In- 
stitut fiir Meereskunde fiir die Meerwasseranalyse modifiziert worden‘). 
Die neuen Bestimmungen mit Dithizon geben nun Werte zwischen 
0,2 und 1 y/Liter. Bei Analysen von Tiefenwasser, das mit den 
ublichen Schépfern aus verzinntem Messing geschépft wird, liegt ganz 


1) I. u. W. Noppack, Arkiv f. Zoologi 32 A (1939), Nr. 4. 

2) G. Bertranp, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 207 (1938), 1137. 
3) K. Katie u. H. Watrensperc, Naturwiss. 26 (1938), 630. 

*) Herca Meyer, Ann. d. Hydrogr. 66 (1938), 325. 
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besonders der Verdacht der Verunreinigung vor. Auf diese Weise 
ist wohl auch die Zunahme des Kupfergehalts mit der Tiefe, wie 
sie G. A. Ritey?) fand (von 3 y/Liter auf 13 y/Liter) zu erklaren. Bei der 
spektrographischen Analyse von I. und W. Noppak wurden 4 y/Liter 
gefunden, allerdings innerhalb eines Fjordes, wo héhere Werte vor- 
kommen mdgen. 


Diese Autoren finden tibrigens tiberraschend hohe Werte fiir Zinn und Blei, 
und zwar 3 bzw. 5y/Liter. Diese Zahlen bediirfen einer Bestatigung, che sie in 
die Tabelle aufgenommen werden, denn bei solchen Konzentrationen hatten diese 
Elemente auch schon von anderen Analytikern gefunden werden miissen. 


Im AnschluB hieran sei erwahnt, daZ auch fiir den Quecksilber- 
gehalt des Seewassers eine Bestimmung vorliegt, die jedoch mit 
0,08 y/Liter der Allgegenwartskonzentration dieses Elements ent- 
sprechen diurfte*). Die Werte. fiir destilliertes, Regen- und Quell- 
wasser sind sogar noch etwas héher, und der Blindwert war 0,01 y/Liter. 


EKisen 


Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes kann man die Konzentration 
des zwei- und dreiwertigen Eisens im Meerwasser ableiten, wenn man 
— sicher mit Recht — annimmt, daB das Seewasser mit festem Hisen- 
hydroxyd im Gleichgewicht steht’). Es kommen einerseits Fe+*++- 
und FeQH++-lonen, andererseits Fe++-Ionen in Betracht. Bei einem 
durchschnittlichen pxu-Wert des Seewassers von 8 ist die aus 
den Léslichkeitsprodukten berechnete Konzentration von Fet+t++ = 
10-14 y/Liter, die von FeOQH++ = 10~-®° y/Liter. Die Konzentration 
der Eisen(II)-Ionen, genauer das Verhaltnis Fet/Fe1!, wird durch 
das Redoxpotential der Lésung bestimmt, im Meere also durch die 
Sauerstoffkonzentration. Da diese durchweg hoch ist, ist das obige 
Verhaltnis ganz zugunsten von Fe!™! verschoben, und die Fe++-Kon- 
zentration betrigt nur 10-1? y/Liter. Nur in abgeschlossenen Meeres- 
teilen mit Sauerstoffmangel kann die Konzentration héher ansteigen. 
Da somit die Gesamtkonzentration an ional geléstem Eisen bei px = 8 
von der GréSenordnung 10-7 y/Liter ist, muB die tatsachlich vor- 
handene Menge von etwa 50 y/Liter als kolloidales Fe(OH), vorliegen, 
sofern es nicht zum Teil, wie bereits friiher erwaihnt, als komplexes 
Fluorid in emer Menge von etwa 2 y/Liter gelést ist. 
Das Vorkommen des Eisens im Meere ist nicht nur biologisch — 
wegen seiner Rolle bei der Assimilation — von Wichtigkeit, sondern 


1) G. A. Ritey, J. Marine Res.-1 (1937/38), 60. 
2) A. Stock u. F. Cucvug., Naturwiss. 22 (1934), 391. 
%) L. H. N. Cooper, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. B 124 (1937), 299. 
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auch von gro8em Interesse fiir die Frage der Entstehung der Eisen- 
erzlagerstitten. In diesem Zusammenhang ist dem Eisengehalt des 
Seewassers und seinen Verinderungen neuerdings erhéhte Auf- 
merksamkeit geschenkt worden?). 


Aluminium 


Bei der Bestimmung des Aluminiums im Seewasser besteht die 
groBe Gefahr, daB Al-Spuren aus dem Glas der Flaschca und Geriite 
an das alkalische Seewasser abgegeben werden. Erst in den letzten 
Jahren sind Analysen bekannt geworden, die diese Fehlerquelle ver- 
meiden. Bei den geringen Konzentrationen, unter 1 mg/Liter, kommen 
nur kolorimetrische Methoden in Frage. HagnpLER und THompson®) 
fillten das Aluminium mit 8-Oxychinolin (Oxin), listen den Nieder- 
schlag in HCl und kuppelten mit diazotierter Sulfanilsiure. Ks wurden 
je nach der Jahreszeit Werte zwischen 220 und 430 y/Liter gefunden, 
im Tiefenwasser sogar bis 1700 y/Liter. Diese Werte scheinen etwas 
hoch zu sein, wenn man sie mit noch unver6ffentlichten von K. Kaur) 
vergleicht. Dieser verwendete die alte Morin-Reaktion und maB die 
Fluorescenz mit dem PuLrricu-Photometer. In der Sargassosee, im 
Nordmeer und in der Nordsee betrug der Gehalt 120—135 y Al/Liter, 
in der Ostsee nur 70—80 y/Liter. Ks scheint demnach eine Abhiangigkeit 
vom Salzgehalt vorhanden zu sein. 


Radioaktivitat 

Seit der Entdeckung des Radiums ist schon hiaufig versucht 
worden, die Radioaktivitat des Meerwassers festzustellen. Die von den 
verschiedenen Untersuchern gefundenen Werte divergieren auBer- 
ordentlich und lieBen bisher etwa einen Gehalt von der GréBenordnung 
2-10-® » Radium pro Liter vermuten. In Wirklichkeit ist der Radium- 
gehalt iiber eine Zehnerpotenz niedriger, wie von zwei Seiten unab- 
hangig voneinander in den letzten Jahren gefunden wurde. Die um- 
fassenden Untersuchungen von Foyn, Karuix, Pretrersson und 
Rona‘) erstreckten sich auBer auf das Radium selbst auch auf Uran 
und Thorium und fiihrten zu folgenden Werten: 


Uran 1,5 y/Liter, Radium 0,7-10-7 y/Liter, Thorium 0,5 y/Liter. 





1) H. WATTENBERG, Archiv fiir Lagerstattenforsch., Heft 75 (1942), 36. 

2) H. M. HAENDLER u. Tu. G. Tuompson, J. Marine Res. 2 (1939), 12. 

%) Briefliche Mitteilung von Herrn Dr. Kate (1939). 

*) E. Foyn, B. Karuix, H. Perrersson u. E. Rona, Medd. Oceanogr. Inst. 
Géteborg Nr. 2 (1939). 
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Dadurch wurden die bereits friher erwahnten vorliufigen Werte 
von H. Perrersson und Mitarbeiter nicht wesentlich verandert und 
die SchluBfolgerungen, die daraus gezogen wurden, bleiben bestehen. 

‘ine gute Bestitigung der Radiumwerte bilden die Zahlen, die 
zur gleichen Zeit von Evans, Kip und Mosere?) erhalten wurden. 
Diese Autoren konnten mit einer sehr eleganten Registriermethode 
noch so geringe Mengen Ra-Emanation nachweisen, daB sie nur 3/, 
bis 1 Liter Seewasser bendtigten, wiihrend die erstgenannten Ver- 
fasser bis zu 200 Liter Wasser verwendeten, aus dem das Radium 
als Sulfat zusammen mit BaSO, niedergeschlagen wurde. Anscheinend 
sind deutliche Unterschiede zwischen Oberflichen- und Tiefenwasser 
vorhanden (0,3 baw. 3-10-7 y/Liter), so daB man annehmen muB, 
daB Radium in den Oberschichten durch das Plankton dem Wasser 
dem Wasser entzogen wird und mit den absinkenden Resten auf den 
Meeresboden gelangt. Damit steht in guter Ubereinstimmung der 
hohe Ra-Gehalt des Planktons (etwa 100 mal gréBer als im Wasser) 
und der Tiefseesedimente, die im Gegensatz zum Wasser einen starken 
Uberschu8B an Radium iiber das Gleichgewichtsverhiltnis U/Ra 
aufweisen”). Den Tiefseeablagerungen wird auBerdem nach PeTrERssoN 
die Muttersubstanz des Radiums, das Ionium, mit dem im Meere 


sedimentierenden Kisenhydroxyd zugefiihrt. Diese Vorgiinge fihren 
gemeinsam zu der extrem geringen Radioaktivitit des Seewassers. 


Seltene Erden 
Uber das Vorkommen der Seltenen Erden (im weiteren Sinne) 
im Meere war bisher nichts bekannt. Man kann jedoch mit einem 
Niederschlag von Fe(OH), diese Elemente mitreiBen und spektro- 
skopisch nachweisen. Im Mineralogischen Institut Géttingen*) wurden 
auf diese Weise fiir die wichtigsten Seltenen Erdmetalle folgende 
Konzentrationen gefunden: 
0,4 y/Liter, Yttrium 0,3 y/Liter, 
Scandium .... 0,04 y/Liter, Lanthan 0,3 y/Liter. 
Uber die Genauigkeit und Zuverlissigkeit dieser Werte kann man 
sich noch kein Urteil bilden, da in der zitierten Veréffentlichung nur 
die Zahlen selbst angegeben sind. 


Zusammenstellung der in Spuren vorkommenden Elemente 
Zu der nebenstehenden Tabelle ist noch folgendes zu bemerken: 


1) R. D. Evans, A. F. Kie u. E.G. Moperc, Amer. J. Sci. 35 (1938), 241. 
2) C. 8. Precor u. Wm. D. Urry, Amer. J. Sci. 239 (1941), 81. 
*) V. M. Gotpscumipr, J. chem. Soc. [London] 1987, 655. 
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Soweit Zahlen fiir verschiedene Tiefen bekannt sind, sind die Werte 
fiir das Tiefenwasser aufgefiihrt, da dem Oberflichenwasser (bis einige 
100 m Tiefe) die betreffenden Elemente haufig durch biologische 
Prozesse zum Teil entzogen sind. Alle Zahlen sind mehr oder weniger 
nur als gréBenordnungsmaBige Angaben aufzufassen, einerseits weil 
die prozentuale analytische Genauigkeit bei diesen Verdinnungen 
nur gering ist, andererseits, weil auch in den groBen Tiefen ziemlich 
verschiedene Konzentrationen vorliegen. So nimmt z. B. der Gehalt 
des Wassers an geléster Kieselsiure in den groBen Tiefen des Atlan- 
tischen Ozeans von Norden nach Siiden von etwa 1 mg auf 6 mg/Liter 
zu. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei anderen in biologischen Kreis- 
lauf befindlichen und genauer untersuchten Verbindungen, wie beim 
Phosphat und Nitrat. 


Gehalt des Meerwassers an Spurenelementen in y/Liter 








Lithium ........ 0,12 -10° | es Gd enh 4 2 
Rubidium....... 0,2 -10° | | Serer 0,1 
SN ae caeae os 0,002-10* | leler ii csis ani. 0,2 
Strontium ...... 13 *10° | Zink ............ 5 
Barium ......... 0,01 -10* Quecksilber ...... 0,03 
Radium ........ ihe i 0,3 
a ae | iy et ee eer 0,004 
Aluminium ...... 0,1 -10° Silicium ......... 2 -10? 
Scandium ...... 0,04 | Nitrat-N ........ 0,5°103 
>, re 0,3 nt rrr { 
Lanthan ........ 0,3 Ammoniak-N..... 10 

ME teddies dekanes 0,4 | Phosphor ........ 50 
Thorium........ 0,5 PEED Bidind ob uida ot 15 
Vanadium ...... 0,3 |; I ecewes0n Ves 4 
Molybdin ...... 0,5 | nec san veebas 1,4- 10° 
WOE ae wh ayeds'es 1,5 | Brom ........... 65 -104 
Mangan Shae poe 5 | Jod eccccecsoceces 50 








In die Tabelle sind neu aufgenommen worden die Elemente 
Barium, Aluminium, Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Quecksilber 
und Mangan. Geandert wurden auf Grund neuer Analysen die Werte 
fur Lithium?) und Kupfer, ferner der Rubidiumwert, der in der friiheren 
Tabelle versehentlich um eine Zehnerpotenz zu niedrig angegeben 
worden war. Zum Vergleich sind auch Strontium, Bor und Brom auf- 
genommen worden, die eigentlich nicht mehr zu den Spurenelementen 
gehoren. 

1) L. W. Strock, Nachr. Ges. d. Wiss. Géttingen, Math.-Phys. KI. Fachgr. iv, 
N. F. 1, Nr. 15. 


Kiel, Institut fiir Meereskunde der Uniwwersitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1943. 
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Zur Atomgewichtsbestimmung des an “N 
angereicherten Stickstoffs mit der Gaswaage 


Von K. CLusrus und E. BEcKER 
Mit 1 Abbildung im Text 


1. Bei Versuchen zur Gewinnung des schweren Stickstoffisotops 
'9N nach dem von Urry angegebenen Austauschverfahren trat an 
uns die Aufgabe heran, den Fortschritt der Anreicherung quantitativ 
zu verfolgen. In Ermangelung eines Massenspektrographen bedienten 
wir uns wieder der Stock’schen Gaswaage, die eine auBerordentliche 
Genauigkeit zu erreichen gestattet und beim §Stickstoff eimdeutige 
Ergebnisse liefert, da dieses Element nur zwei stabile Isotope, 14N 
und 2°N, besitzt. AuSerdem kann man bei ihr die analysierten Proben 
quantitativ zurickgewinnen, was bei héheren 15N-Gehalten wichtig ist. 

Beim Ureyschen Verfahren liuft eine konzentrierte Ammon- 
nitratlésung uber eine hohe Fullkérperséiule in einen Zersetzungs- 
turm. In diesen tritt von oben gleichzeitig iberschiissige Natronlauge 
und von unten Wasserdampf ein; das vollstandig in Freiheit gesetzte 
Ammoniak wird in der Fullkérpersiule der Ammoniumnitratlésung 
entgegengefiihrt. Das Gleichgewicht 

ISNNH, + 44NH, # 44NH, + 45NH, 
hat eime Massenwirkungskonstante von 1,022, so dai der schwere 
Stickstoff bevorzugt in der Lésung angereichert wird und mit dieser 
nach dem FuB der Austauschsiéule flieBt, wo er entnommen werden 
kann?), 

Prinzipiell lieBe sich die Dichte des im Zersetzungsturm gebildeten 
Ammoniaks messen, doch stehen einem solchen Vorgehen manche 
Bedenken entgegen. Einmal miBte das Gas sorgfaltig getrocknet und 
von Luftspuren befreit werden, die sich stets in den Lésungen be- 
finden und im Zersetzungsturm ausgetrieben werden. Denn im 

') H.G. Tuopr u. H.C. Urey, -J. chem. Phys. 7 (1939), 34, vgl. auch 


K. CLusrus, E. Becker u. H. Lauckner, 8.-B. bayer. Akad. Wiss., Math.-naturw. 
Abt. 1941, 145. 
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Gegensatz zum Massenspektrographen mu8 fiir die Gaswaage die 
Probe chemisch rein sein; jede Beimengung wiirde das gesuchte 
Isotopenverhaltnis verfilschen. Die Reinigung lieBe sich durch frak- 
tionierte Sublimation erreichen. Doch stellt sich heraus, daB es sehr 
schwierig ist, Gase wie HCl oder NHg, die groBe Affinitit zum Wasser 
besitzen, auf dem beschriebenen Wege von den letzten Feuchtigkeits- 
spuren abzutrennen. Man hat nur dann Erfolg, wenn die Sublimation 
aiuBerst langsam verliuft, was sehr zeitraubend ist und letzten Endes 
doch keine vélhige Gewahr fiir absolute Trockenheit bietet. Ferner 
miBte man der Méglichkeit Rechnung tragen, daB das Ammoniak 
durch schwer abtrennbare organische Amine, etwa Methylamin, ver- 
unreinigt ist, die in der Austauschsiule quantitativ angereichert 
werden wiirden. Aber selbst wenn alle Voraussetzungen zur Isolierung 
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Abb. 1. Anordnung zur Reindarstellung von Stickstoff 





einer reinen NH,-Probe erfiillt sind, bleibt immer noch der stérende 
Umstand, da8B Ammoniak wegen seines hohen Siedepunktes gut ad- 
sorbiert wird und nicht die volle Meigenauigkeit der Gaswaage aus- 
zunutzen gestattet. 

9. Dieser Umstand fallt bei Stickstoff als Versuchsgas weg. 
Da er sich auBerdem aus Ammoniumchlorid, das aus dem Nitrat 
durch Austreiben des Ammoniaks und Auffangen in verdiinnter Salz- 
sdure leicht erhalten wird, durch Umsetzen mit Natriumhypobromit- 
lauge bequem gewinnen laBt, gaben wir seiner Verwendung den Vor- 
zug und benutzten die in Abb. 1 skizzierte Anordnung zur Darstellung. 

Wahrend der rechts von h, liegende Teil der Apparatur auf Hoch- 
vakuum ausgepumpt wird, spiilt man den linken mit reinem Wasser- 
stoff durch. Dazu leitet man Bombenwasserstoff durch das mit 
fliissigem H, gekiihlte U-Rohr U,, in dem alle Verunreinigungen aus- 





94 1Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 


frieren. Der Wasserstoff tritt durch ein Quecksilberventil Q und wird 
uber h, abgesaugt. Nach etwa 15 Minuten schlieBt man h, und pumpt 
den Zersetzungskolben K, von 500 cem Inhalt tiber h, bis auf einen 
Restdruck von 100 mm Hg aus. Nach dem SchlieBen von hy und hy 
lést man 1,5—2g der Ammoniumchloridprobe in 50 cem ausgekochtem 
Wasser, l4Bt sie durch den Hahntrichter in KA, eintreten und zersetzt 
durch Auffiillen des Kolbens mit Natriumhypobromitlauge. Der ent- 
wickelte Stickstoff strémt mit dem Wasserstoff durch das Queck- 
silberventil und die Hihne h, und h, bei geschlossenem Hahn he in 
den Konvektionskreis, der mit dem Kolben K, verbunden ist. Darauf 
wird h, geschlossen und der Platindraht Pt 1 Stunde auf etwa 1000° C 
geheizt. Die N,—H,-Mischung konvektiert dabei an der heiBen 
Platinoberflache dauernd vorbei, wodurch etwaige Sauerstoffspuren 
sicher verbrannt werden. Das vorhandene und entstehende Wasser 
wird gréBtenteils an dem im unteren Teil befindlichen Atzkali gebunden. 

Darauf wird das mit Glaswolle gefiillte U-Rohr U, mit fliissigem 
Stickstoff und die schmale lange Ausfriertasche F mit fliissigem 
Wasserstoff gekiihlt und durch vorsichtiges Einstellen der Hiahne he, 
h, und hg der Wasserstoff abgepumpt. Der reine trockene Stickstoff 
bleibt in F quantitativ zuriick. Unter diesen Bedingungen adsorbiert 
er keine nachweisbaren H,-Spuren und kann unmittelbar in den 
Normalschliffkolben K, verdampft und in ihm quantitativ durch Aus- 
frieren mit fliissigem Wasserstoff in dem Ansatzstutzen des Doppel- 
hahnes gesammelt werden. 

Der Kolben wird darauf an der Gaswaage angesetzt und die 
Dichte durch Vergleich mit trockener, kohlendioxydfreier Luft be- 
stimmt. Fiir letztere wurde das ideale Molgewicht zu 28,961 angesetzt. 
Da die Schwebedrucke von MeB- und Vergleichsgas nur um 3°/, ver- 
schieden sind, heben sich alle Korrekturen fiir die Schwerpunkts- 
verlagerung der Quarzkugel und die Abweichung vom idealen Gas- 
zustand praktisch weg?). 

8. Das chemische Atomgewicht des leichten Stickstoffisotops?) 
14N berechnet sich mit dem Massendefekt -+-5,837-10-4 und dem 
SmyTHE’schen Nenner 1,000275 zu 

Atomgewicht #4N =14 (1 +0,000537 —0,000275) = 14,00366. 
Entsprechend findet man mit dem Massendefekt + 3,29-10-* fur 


das schwere Isotop 


1) Uber die MeBtechnik vgl. W. Scuanzer u. K. Ciustvus, Z. physik. Chem- 


Abt. A 190 (1942), 241. 
2) Vgl. Kernphysikalische Tabellen Matraucu-F.Ltecr, Springer 1942. 
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Atomgewicht 5N =15 (1 +0,000329 — 0,000275) = 15,00081. 
Beriicksichtigt man, daB 15N — 14N =0,99715 ist, so ergibt sich fir 
den Prozentgehalt an !°N einer Stickstoffprobe vom Atomgewicht A, 

6) wy = (Ay ~ 14500886) 100 
0,y9715 

4. Einige Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wobei 
auBer normalem Stickstoff noch zwei an 15N angereicherte Proben 
angefiihrt sind, die uns freundlichst auch Herr Professor Hénic- 
scHMIp mit Frau Dr. Hirscnsoip-Wittner im Miinchener Atom- 
gewichtslabor auf chemischem Wege untersucht hat. Uber den dabei 
eingeschlagenen Weg wird gesondert berichtet werden. 

Fir uns war die Uberpriifung unserer Ergebnisse von gréBtem 
Wert, und wir méchten auch an dieser Stelle dem verehrten Meister 
der Atomgewichtsbestimmung und seiner freundlichen Mitarbeiterin 


fiir seine Bereitwilligkeit und sein stetes Interesse herzlich danken. 














Tabelle | 
Atomgewichte von Stickstoff 
Datum Physikalisch | Chemisch nach 15N- 
der Probe- Art der Probe Gaswaage | HONIGSCHMID Gehalt 
entnahme + 0,0015 | aa ee , in °/, 
titriert gravimet. 
25. 10. 41 Normales Ammoniak 14,0085!) _ —_ 0,38°/, 
30. 3.42 | Ammoniak aus 17tagigem . 14,040, 
Dauerversuch 14,036 14,039 ‘4/086 | 3,3°/5 
11. 4.42) Ammoniak aus 28tagigem 14.060 14,062 {14,064 | 
Dauerversuch , 14,061 |14,058) 5,6°/, 











Die Ubereinstimmung der auf chemischem Wege bestimmten 
Atomgewichte mit den Angaben der Gaswaage ist vorziiglich, so daB 
in Zukunft die Uberwachung der Anreicherung mit einer Genauig- 
keit von + 0,2°/, fiir den 15N-Gehalt auf dem oben geschilderten 
Wege rasch und sicher vorgenommen werden kann. 


1) Internationales Atomgewicht 14,008. 


Miinchen, Physik.-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1943. 
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Ober Metallcarbonyle, XLV’) 


Von W. Hreser und Mitarbeitern 


Das Rhodium im System der Metalicarbonyle 
Von H. Lacatiy 


Kohlenoxydverbindungen von Edelmetallen sind von uns in 
letzter Zeit wiederholt eingehend untersucht worden. Besonders von 
[ridium?*) und Osmium’) konnten eine Reihe sogenannter Car- 
bonylhalogenide, d.h. Kohlenoxydverbindungen der betreffenden 
Metallhalogenide, dargestellt werden; dariiber hinaus gelang die Iso- 
lierung reiner Kohlenoxydverbindungen, namlich von Osmium- 
penta- und Diosmiumennea-carbonyl sowie von Iridiumtetra- und 
-tricarbonyl. Die Verbindungen sind gewohnlich durch auBerordent- 
liche Bildungsleichtigkeit und groBe Bestindigkeit ausgezeichnet. 
Speziell in der letzten groBen Periode ist damit die lickenlose Reihe 
der Kohlenoxydverbindungen der Metalle Wolfram, Rhe- 
nium, Osmium und [ridium bekannt geworden. 

Demgegeniiber ist das System der,Metallcarbonyle in der 
zweiten 18 er Periode noch recht lickenhaft. Dies gilt namentlich 
fir das Rhodium, von dem bisher weder Carbonylhalogenide ein- 
wandfrei bekannt, noch weniger reine Kohlenoxydverbindungen er- 
halten worden sind. Zwar wird in der Literatur*) eine einzige Kohlen- 
oxydverbindung des Rhodiums beschrieben, das von den Autoren als 
,,Rhodiumoxycarbonylehlorid“, Rh,Cl,O-3CO, angesprochen wird. 
Diese Anschauung hat indessen von vornherein wenig Wahrscheinlich- 
keit fiir sich, machdem Kohlenoxydverbindungen von Oxyden oder 
auch basischen Salzen tiberhaupt nicht bekannt sind und allenfalls 
nur bei Elementen der letzten groBen Periode, Osmium) und besonders 


!) 44. Mitteilung. W.Hreser u. H. Stat~Mann, ,,Kohlenoydverbindungen 
von Osmiumhalogeniden‘‘, Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (1942), 1472. 

*) W. Hreper u. H.Lacatrty, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 321; 
246 (1941), 138. 

8) W. Hresper u. H. Statumann, Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (1942), 1472; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 49 (1943), im Erscheinen. 

*) W. Mancnor u. J. KOntc, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 2173. 
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Rhenium?), als labile, nicht faBbare Primirprodukte auftreten. Somit 
bedarf gerade die Kohlenoxydchemie des Rhodiums einer neuen ein- 
gehenden Untersuchung, die zugleich die Beziehungen zu den homo- 
logen Metallen Kobalt und Iridium eréffnet. 


1. Carbonylhalogenide des Rhodiums 

Wie bei den Iridiumhalogeniden konnte auch bei Rhodium- 
chlorid oberhalb 100° durch Uberleiten von Kohlenoxyd eine 
Reaktion festgestellt werden, sofern man vom noch wasser- und 
salzséurehaltigen Trichlorid ausgeht. Man beobachtet alsbald die 
Sublimation prachtiger, oft zentimeterlanger, rubinroter Nadeln. Die 
Analyse fuhrt zur Formel Rh(CO),Cl, einem Rhodiumdicarbony!]- 
monochlorid. Die Angaben von W.Mancnor und J. Kénie?) 
halten der naheren Priifung nicht stand, sondern beruhen offensichtlich 
auf einem Analysenfehler, der durch die Bestimmung des Metalls 
in stark alkalischem Medium verursacht ist. Schon die Leichtfliichtig- 
keit der Verbindung spricht gegen das Vorliegen eines kompliziert 
gebauten Oxycarbonylchlorids. Die Bestimmung des Metalls im 
sauren System fihrt einwandfrei und scharf zur genannten Formu- 
lierung, bei der auBerdem Halogen- und Kohlenoxydwerte annihernd 
mit den von W. Mancuor gefundenen iibereinstimmen. Es liegt also 
eine Verbindung mit elektrochemisch formal einwertigem 
Metall vor, wie haufig gerade bei den Carbonylhalogeniden der Edel- 
metalle. Die Annahme der ilteren Autoren, wonach Platinmetalle 
in ihren Salzverbindungen mit Kohlenoxyd stets nur zweiwertig vor- 
hegen sollen, ist damit neuerdings widerlegt, wie ja auch von uns 
schon mehrfach derartige Carbonylhalogenide mit elektro- 
chemisch einwertigem Iridium, Osmium und _ insbesondere 
Rhenium nachgewiesen wurden. 

Rhodiumverbindungen sind im allgemeinen réumlich recht gesetz- 
maBig gebaut. Gewdéhnlich besitzt dieses Metall in seinen Komplex- 
verbindungen die Koordinationszahl 6; bei niedrigerer Valenzbetiti- 
gung ist eine Verminderung der Raumzahl an sich schon wahrschein- 
lich. In diesem Sinne liegt es nahe, fiir die genannte Kohlenoxyd- 
verbindung eine Ssymmetrische, zweikernige Struktur mit der 
Koordinationszahl 4 anzunehmen: (OC),RhE|Rh(CO)., d. h. die 


beiden Zentralatome sind durch Halogenobriicken untereinander ver- 
bunden. Molekulargewichtsbestimmungen in_ gefrierendem 
1) W. Hreper u. H. Fucus, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 256. 
2) W. Mancnor u. J. Konic, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 2173. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 7 
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Benzol bestatigen diese Auffassung. Es liegt zudem geniigende Uber- 
einstimmung mit dem Molgewicht der von W. Mancuot angenom- 
menen Formulierung vor, welcher darin eine Stiitze seiner Anschauung 
gesehen hat. Auch die Flichtigkeit der Verbindung widerspricht 
nach allen bisherigen Erfahrungen nicht der zweikernigen Struktur, 
wie z. B. das gut sublimierbare PtCl,-CO zeigt, das gleichfalls dimer 
gebaut?) ist. 

Rhodium/(III)-bromid, wie es als uneinheitliches Produkt aus 
Rhodium/(II1)-oxydhydrat und Bromwasserstoffsiure entsteht, geht 
gleichfalls eine Kohlenoxydreaktion ein, obgleich die Bildungs- 
tendenz der Carbonylverbindung wesentlich geringer als die 
des Chlorids ist. In Anlehnung an friihere Erfahrungen?) erweist es 
sich hierbei als notwendig, uber die an sich schon wasserhaltige 
Substanz feuchtes oder mit Methanoldampf beladenes Kohlenoxyd zu 
leiten, wodurch dessen Anlagerungsfaihigkeit wesentlich erleichtert 
wird. Oberhalb 120° sublimieren gelbrote Blattchen, die in ihrer Zu- 
sammensetzung dem Chlorid entsprechen: [Rh(CO),Br],, Rhodium- 
dicarbonylmonobromid. 


Rhodium (II])-jodid reagiert schlieBlich mit Kohlenoxyd bei 
gewohnlichem Druck tiberhaupt nicht mehr. Dieselbe Abstufung 
der Reaktionsfaihigkeit der Halogenide findet sich auch wieder 
beim benachbarten Palladium, von dem tberhaupt nur das Chlorid 
PdCl,-CO bekannt ist, das aus Palladium(I])-chlorid nur im mit 
Methanoldampf beladenen Kohlenoxydstrom entsteht®), waihrend be- 
reits ein entsprechendes Bromid bisher nicht bekannt ist. Abhnlich 
liegen ferner die Verhaltnisse bei den von den alteren Autoren unter- 
suchten Kohlenoxydverbindungen der Platin(I])-halogenide 

- das Maximum der Bildungstendenz liegt auch hier bei den Chlori- 
dent) —, wahrend sonst, so bei den Carbonylhalogeniden vom zwei- 
wertigen Eisen, Ruthenium, Osmium sowie den Rheniumhalogeno- 
pentacarbonylen, die Bildungstendenz in der Reihe Chlorid—Bromid- 
Jodid zunimmt. Besonders charakteristisch zeigt sich diese Inversion 
bei den Iridiumcarbonylhalogeniden: in der Reihe der Di- 
carbonyldihalogenide Ir(CO),Halg, liegt das Maximum der Bildungs- 


1) Vgl. H. J. Emerkéus u. J.S. ANDERSON, ,,Ergebnisse und Probleme der 
modernen Anorgan. Chemie“, Berlin 1940, S. 369f. und die dort zitierte Literatur. 

*) W. Hreper, H. LaGatry u. A. Mayr, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 141 
und die dort zitierte Literatur. 

5) W. Mancuor u. J. K6nta, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 883. 

*) W. Hreper u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 220. 
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tendenz beim Jodid, bei den Tricarbonylmonohalogeniden Ir(CO),Halg 
dagegen beim Chlorid (1. c.). 


Das System der Kohlenoxydverbindungen des Rhodiums ist in- 
dessen durch diese Untersuchungen nicht erschépft. Wie bei anderen 
Metallen konnte vielmehr auch hier erst durch Anwendung der von 
uns systematisch ausgebauten Kohlenoxyd-Hochdruckverfahren 
das Gebiet der Rhodiumearbonyle vollstindig erschlossen werden. 
Wasserfreies Chlorid und Bromid, wie sie durch direkte Einwirkung 
der betreffenden Halogene auf Rhodiumpulver bei héherer Tempe- 
ratur entstehen, liefern so bei 200 Atm. Kohlenoxyddruck und 150° 
bis 180° ohne weiteres die schon beschriebenen Dicarbonylmonohalo- 
genide. Selbst mit Rhodium/(III)-jodid entsteht unter denselben 
Bedingungen das entsprechende Rhodiumdicarbonylmonojodid, 
Rh(CO),J, in Form gelber Kristallnadeln, die hernach auch bei ge- 
wohnlichem Druck im Kohlenoxydstrom umsublimiert werden kénnen: 

RhJ, +2Cu +2CO = Rh(CO),J + 2CuJ. 

Die Bildungstendenz des Dicarbonylmonojodids ist sogar, wie weitere 
Versuche zeigten, unter diesen Bedingungen ziemlich ausgepriigt. So 
entsteht es in quantitativer Umsetzung, wenn man Rhodium(IIT)- 
chlorid oder auch metallisches Rhodium bei Anwesenheit itber- 
schiissigen Jods unter den angegebenen Bedingungen behandelt. 
Unter dem EinfluB des halogenbindenden Autoklavenmetalls (Cu) 
findet hierbei ein Ersatz des Chlors durch das Jod statt: 

2RhCl, + Jg +10C0 +6Cu =2KRh(CO),J + 6CuCl-CO?) . 

Die Rhodiumdicarbonylmonohalogenide zeigen typischen 
Carbonylcharakter; sie sind hydrophob und gut loslich in in- 
differenten organischen Mitteln. Diese Kigenschaften, wie besonders 
ihre groBe Fliichtigkeit, die in allen Fallen recht ahnlich ist, sprechen 
fir ihre Nichtelektrolytstruktur; auSerdem besitzen simtliche 
drei Halogenide sehr ahnliche Schmelzpunkte, nimlich zwischen 
114° (Jodid) und 123° (Chlorid). Auffallend ist die Farbabstufung: 
das Monojodid ist orangegelb und damit wesentlich heller gegeniiber 
dem rotbraunen Bromid und dem tief rubinroten Chlorid, wihrend 
ja sonst bei nichtjonogener Halogenbindung, wie sie aufer Frage 
steht, eine Farbvertiefung zum Jodid auftritt. Médglicherweise ist 
diese Anomalie, wie auch die groBe Ahnlichkeit von Schmelzpunkt 
und Fliichtigkeit, die sonst bei homologen .Carbonylhalogeniden er- 





1) Uber das Auftreten eines Rhodiumperjodids als Nebenprodukt bei diesen 
Versuchen vgl. Experimenteller Teil, S. 108. 


7s 
‘ 
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heblich abgestuft sind, doch auf Konstitutionsverschiedenheiten, wie 
etwa unterschiedliche Molekulargré8e zuriickzufiihren, d. h. 
gegentiber dem dimeren Chlorid ist vielleicht das Jodid monomer, 
und zwar infolge der gré8eren Raumbeanspruchung des Jods). Eine 
Molekulargewichtsbestimmung konnte in diesem Fall nicht ausgefiihrt 
werden, weil die Monojodverbindung stets nur in recht geringer Menge 
erhalten wird. Bei der thermischen Zersetzung der Verbindungen 
tritt ibrigens nicht einfach Metall und Kohlenoxyd auf, wie bei den 
Carbonylhalogeniden von Osmium und Iridium, ebensowenig bildet 
sich reines Rhodium(I[)-halogenid, entsprechend dem _ bekannten 
Rhodium(f)-chlorid, vielmehr hinterbleibt als Riickstand Rhodium- 
metall neben héheren Halogeniden, d. h. es handelt sich offensichtlich 
um eine Disproportionierung. 


Auf Grund dieser Untersuchungen existiert vom Rhodium nur 
die eine homologe Reihe der drei Dicarbonylmonohalo- 
genide. Andere Typen treten nicht auf, zum Unterschied von den 
schweren Platinmetallen, von denen jeweils wenigstens zwei Reihen 
homologer Carbonylhalogenide verschiedenen Baus bekannt sind. 
Auch bei den Nachbarelementen Ruthenium und Palladium 
ist die Mannigfaltigkeit der Kohlenoxydverbindungen bei weitem 
nicht so grob. Vielmehr nehmen diese Metalle eine Mittelstellung 
zwischen ihren Homologen ein, denn von den Elementen der EKisen- 
reihe existieren tiberhaupt nur unter Normalbedingungen meta- 
stabile oder labile Carbonylhalogenide wie die bekannten 
Kisenverbindungen Fe(CO),Halg,*) oder das sehr labile CoJ,-CO%), 
Nickelearbonylhalogenide sind unbekannt. In allen Perioden nehmen 
somit Stabilitat wie Mannigfaltigkeit der Verbindungstypen 
nach rechts, mit dem Minimum bei Nickel, Palladium, Platin, ab und 
sind jeweils in der letzten Periode am meisten ausgeprigt. Auf Regel- 
miBigkeiten in der Stabilitatsabstufung und Bildungstendenz homo- 
loger Carbonylhalogenide in Abhiangigkeit von der Natur des Halogens 
wurde schon hingewiesen‘). 


1) Briickenbindungen bei mehrkernigen Komplexen, wie hier beim zwei- 
kernigen Dicarbonyl-chlorid, wirken stets bathochrom! 


*) Vgl. bes. W. Hreser u. H. LaGatty, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 300. 

8) W. Hieser u. H. Scuuvten, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 148. 

4) Unsere tabellarische Ubersicht itiber simtliche Carbonylhalo- 
genide, einschlieBlich komplexer Carbonylcyanide, vgl. H. Remy, Lehrbuch der 
Anorgan. Chemie 2 (1942), 353. Sie bedarf nunmehr weiterer Vervollstandigung 
bzw. Berichtigung beim Rhodium. 
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2. Rhodiumcarbonyle 


Bereits bei den erwihnten Druckversuchen mit Rhodiumhalo- 
geniden wird als Nebenprodukt eine weitere kohlenoxydhaltige Ver- 
bindung beobachtet, die bei hGherer Temperatur, oberhalb 180°, 
noch mehr in den Vordergrund tritt. Das aus indifferenten Mitteln, 
wie Petrolither, umkristallisierte Reaktionsprodukt ist nicht einheit- 
lich; vielmehr kristallisiert vor dem tiefer gefiirbten Dicarbony]l- 
halogenid beim Eindunsten der Lésungen eine gelbrote Substanz von 
Carbonylcharakter. Eine Reindarstellung dieser neuen Rhodium- 
verbindung durch fraktionierte Kristallisation ist aber nicht méglich. 
Sublimiert man das Reaktionsprodukt bei héherer Temperatur, so 
erhailt man zwar das stabile reine Dicarbonylhalogenid, die gelbrote 
Kohlenoxydverbindung wird jedoch hierbei zersetzt. Die Analyse des 
aus Petrolaither umkristallisierten Produkts ergibt relativ hohe 
Kohlenoxydwerte bei gleichzeitiger Abnahme des Halogengehalts, 
und man kann daraus interpolieren, daB es sich um ein Gemenge 
von Dicarbonylmonohalogenid und Rhodiumtetracarbony! 
handeln muB. Die Entstehung des letzteren lieBe sich danach aihn- 
lich wie beim Iridiumearbony] durch stufenweisen Abbau des Halogen- 
gehalts unter gleichzeitiger Kohlenoxydanlagerung bis zum reinen 
Carbonyl erklaren. 

Die Reindarstellung des Rhodiumtetracarbonyls gelingt 
indessen nur nach der direkten Carbonylsynthese aus fein ver- 
teiltem Rhodiummetall unter einem Anfangsdruck von 280 Atm. und 
200° (Betriebsdruck itiber 460 Atm.). Unter diesen extremen Be- 
dingungen entsteht die Substanz in merklicher Menge und |aBt sich 
dann unter Luftabschlu8 durch Petrolither von noch vorhandenem 
Metall abtrennen. Das Rhodiumtetracarbonyl bildet, ganz wie 
Kobalttetracarbonyl, orangegelbe durchwachsene Kristalle, die in in- 
differenten Mitteln gut léslich sind und bei 76° unscharf schmelzen, 
um sich hierbei alsbald unter Dunkelfirbung zu zersetzen. 

Iridiumcarbonyl war der direkten Synthese aus Metall nicht zu- 
ginglich (1. c.), so daB die beschriebene Bildungsweise von Rhodium- 
tetracarbonyl bereits ein unterschiedliches Verhalten der 
beiden Edelmetalle gegeniiber Kohlenoxyd erkennen 1liBt. 
So ist auch weiterhin damit zu rechnen, daB das Rhodium eine 
Mittelstellung zwischen seinen Homologen einnimmt. In An- 
lehnung an die eingehenden, bei den Eisenmetallen gemachten Er- 
fahrungen konnte man nunmehr annehmen, da8 die Darstellung reiner 
Rhodiumearbonyle aus den Halogeniden durch Hoch drucks ynthese 
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bei Anwesenheit eines halogenbindenden Beimetalls mig- 
lich ist, Versuche, die beim Iridium negativ verliefen, weil eben das 
unter diesen Umstanden primar aus dem Halogenid entstehende Metall 
indifferent gegeniiber Kohlenoxyd ist. Tatsichlich ergibt die Hoch- 
drucksynthese mit Rhodiumhalogeniden und Kupfer oder Silber als 
halogenbindendem Beimetall schon bei maBiger Temperatur und 
200 Atm. Kohlenoxyddruck die Entstehung von Rhodiumcarbony, 
allerdings nicht von Tetra-, sondern von ziegelrotem Tricarbonyl, 
{Rh(CO),|,, welches sich mit Petrolither aus dem Reaktionsprodukt 
extrahieren la8t. Wie beim Iridium und den anderen Platinmetallen 
zeichnen sich wiederum die héher polymeren, kohlenoxyd- 
irmeren Verbindungen durch gréBere Bildungstendenz und 
Stabilitat aus. Rhodiumtricarbonyl ist sogar luftbestandig, wird 
nur von konzentrierten Mineralsiuren angegriffen und beginnt ober- 
halb 150° duBerst langsam zu sublimieren, wobei sich jedoch die Haupt- 
menge bereits zersetzt. Die Temperaturbestandigkeit der Tri- 
carbonyle nimmt somit in der Reihe Kobalt—Rhodium-Iridium 
zu, denn Kobalttricarbonyl zerfallt bereits bei etwa 60°, wahrend 
Iridiumtricarbonyl noch bei erheblich héherer Temperatur gut subli- 
mierbar ist, um sich erst bei 210° langsam zu zersetzen. Eine Molekular- 
gewichtsbestimmung des Rhodiumtricarbonyls heB sich infolge zu 
geringer Loéslichkeit in gefrierendem Benzol oder anderen Mitteln, 
wie Camphen und dergleichen, nicht durchfiihren; indessen steht seine 
seine polymere Struktur angesichts der geringen Flichtigkeit und 
Loslichkeit auBer Frage. 

In Anlehnung an die beim Kobalt gemachten Erfahrungen war 
auch die Existenz sogenannter gemischter Metallcarbonyle?), speziell 
solcher der Zinkgruppe, denkbar. Besondere Versuche mit Rhodium- 
halogeniden und Beimetallen, wie Zink, Cadmium oder Quecksilber 
ergaben jedoch wiederum nur die Bildung von Rhodiumtricarbonyl. 
Gemischte Typen existieren also ebensowenig wie beim Iridium. 

Wesentlich fir die Entstehung des Tricarbonyls ist die ver- 
hiltnisméiBig niedrige Reaktionstemperatur. Sogar schon bei 
Zimmertemperatur kann seine Bildung unter wenigstens 200 Atmo- 
sphiiren Kohlenoxyd bei geniigend langer Reaktionsdauer beobachtet 
werden. Oberhalb 100—230° entsteht eine noch kohlenoxyd- 
irmere schwarze Verbindung der Zusammensetzung Rh,(CO),,- 
Die Farbvertiefung in der Reihe Rh,(CO),-[Rh(CO)3],-Rh,(CO),, 


1) W. Hreper u. U. Teer, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 43. 
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entspricht dem abnehmenden Kohlenoxydgehalt pro Metallatom. Die 
letztgenannte Verbindung ist nur noch sehr wenig ldslich in indiffe- 
renten Mitteln und auch nicht mehr sublimierbar. Ihre Zersetzung 
_erfolgt bei etwa 220°, d.h., es tritt eine weitere Erhéhung der 
thermischen Bestandigkeit gegeniiber dem Tricarbonyl ein. 

Uberaus charakteristisch fiir die Kohlenoxydchemie des Kobalts 
erwies sich der Kobaltcarbonylwasserstoff. Seine Entstehung 
erfolgt, wie friher’) zusammenfassend dargelegt wurde, auf sehr ver- 
schiedenen Wegen, insbesondere auch direkt durch Hochdruck- 
synthese aus den Komponenten, also bei Anwesenheit von Wasser- 
stoff oder sogar wasserstoffhaltigen Substanzen. Auch Iridium- 
carbonylwasserstoff konnte bei ahnlichen Versuchen mit Iridium- 
halogeniden wenigstens qualitativ nachgewiesen werden. Das Rho- 
dium nimmt nun hinsichtlich des Bildungsbestrebens eines 
Carbonylhydrids ebenfalls eine Mittelstellung zwischen seinen 
Homologen ein. Bei Verwendung wasserhaltiger Rhodium(LII)- 
halogenide an Stelle der wasserfreien wird bei der Hochdrucksynthese 
Rhodiumcearbonylwasserstoff beobachtet. Besonders charak- 
teristisch ist das Auftreten einer hellen Carbonylflamme oder 
schéner Rhodiumspiegel beim Abbrennen oder Erhitzen des 
abziehenden Gases. Dieselben Erscheinungen erhilt man auch bei 
den Druckversuchen mit wasserfreien Rhodiumhalogeniden bei 
Anwesenheit von Wasserstoff, wodurch die Bildung eines 
Hydrids besonders eindrucksvoll nahegelegt wird. SchlieBlich gelang 
es sogar, die Wasserstoffverbindung selbst zu fassen. Sie 
wird aus dem abziehenden Gas — am vorteilhaftesten bei den er- 
wihnten Versuchen mit wasserhaltigem Rhodium(II])-chlorid — in 
Vorlagen bei tiefer Temperatur ausgefroren, wobei sie sich in Form 
kleiner, gelber Kristalle abscheidet. Eine Verhaltnisanalyse fibrt 
einwandfrei zu der Formel RhH(CO),. Rhodiumcarbonylwasserstoff 
schmilzt bei —10° bis —12°. Oberhalb dieser Temperatur erfolgt 
langsam Zersetzung in Tetracarbonyl und Wasserstoff: 


2RhbH(CO), =[Rh(CO),|, + Hy. 


Bei gewéhnlicher Temperatur ist die gasférmige Verbindung also 
auf8erordentlich labil, ihre Existenz gibt sich jedoch schon in geringen 
Spuren durch den charakteristischen, widerlichen Geruch, der allen 
Carbonylwasserstoffen eigen ist, zu erkennen. Es handelt sich hier 
um den ersten Fall, bei dem die Kohlenoxyd—Wasserstoff- 


1) W. Hreper u. U. Tevver, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 58. 
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verbindung eines Edelmetalls gefaB8t und in ihrer Zusammen- 
setzung sichergestellt ist, wie bei den Metallen Eisen und Kobalt, 
wahrend ein derartiges Hydrid sonst, nimlich bei Iridium und Rhe- 
nium, sich infolge seiner groBen Selbstzersetzlichkeit nur qualitativ 
nachweisen lieB. Es ist typisch, daB es sich hierbei gerade um das 
Carbonylhydrid des dem Kobalt am nichsten stehenden Rhodiums 
handelt, nachdem insgesamt Bildungsbestreben und Stabilitaét beim 
Kobaltcarbonylwasserstoff am ausgeprigtesten sind. Strukturell 
gelten natirlich fiir den Rhodiumcarbonylwasserstoff dieselben An- 
schauungen wie bei den anderen fliichtigen Wasserstoffverbindungen 
dieses Typs: es handelt sich um eine Verbindung mit abge- 
schlossener Edelgasschale, ein ,Pseudo-Palladiumcarbonyl 
mit Nenonstruktur. 


Experimenteller Teil 


1. Rhodiumdicarbonylmonochlorid 


a) Entstehung durch Einwirkung von Kohlenoxd 


bei gewOhnlichem Druck 


Wasserfreies Rhodium(III)-chlorid reagiert bei gewéhnlichem 
Druck nicht mit Kohlenoxyd. Verwendet man dagegen als Ausgangs- 
material wasserhaltiges Trichlorid — dargestellt durch Abrauchen 
von Rhodium(IIT)-oxydhydrat mit konzentrierter Salzsiure bei 120°*) 

so beobachtet man im Kohlenoxydstrom die bereits von W. Man- 
cHot und J. K6nie (loc. cit.) beschriebenen Erscheinungen und erhalt 
die Substanz in Form prichtiger, oft cm-langer rubinroter Nadeln, die 
oberhalb 100° leicht sublimieren. Die Bildung der Verbindung wird 
noch begiinstigt, wenn man das Kohlenoxyd zuvor mit Methanol- 
dampf beliadt. 


Analyse. Die Bestimmung des Rhodiums 1aBt sich nicht, wie die 
Metallbestimmungen bei den Carbonylen von Osmium und Iridium durch ther- 
mische Zersetzung im Kohlendioxydstrom durchfiihren*), da hierbei nicht reines 
Metal! entsteht, sondern daneben infolge Disproportionierung auch niedere Rho- 
diumchloride, spurenhaft sogar rotes Trichlorid auftreten. Auch nachfolgende 
Reduktion dieser Halogenide im Wasserstoffstrom fiihrt nicht zum Ziel, da das 
verwendete Quarzrohr hierbei nicht gewichtskonstant bleibt. Lediglich die 
Kohlenoxydbestimmung gelingt nach der friiher beschriebenen Methode durch 


') Gmein’s Handbuch d. anorg: Chem., 8. Aufl., Syst.-Nr. 64 (1938), 56f. 
*) W. Hreper u. H. Lacatry, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 327. 
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thermische Zersetzung der Substanz. Die Bestimmung des Rhodiums im alka- 
lischen Medium, z. B. mit verdiinnter Natronlauge und Wasserstoffperoxyd, 
liefert gleichfalls kein einwandfreies Ergebnis; vielmehr wird hierbei stets, auch 
wenn man nach W. Mancuor oder A. GursreR') das Metall aus saurer Lésung 
mit verdiinnter Natronlauge zunachst als Hydroxyd fallt, in hohem MaBe Alkali 
eingeschlossen, das sich nicht mehr auswaschen ]4Bt. Auf diese Weise erhalt 
man viel zu hohe Werte. Zu einer einwandfreien Metallbestimmung ge- 
langt man erst durch Reduktion in saurer Lésung. Man zersetzt das Car- 
bonylchlorid mit einigen Tropfen konz. Schwefelsdiure, verdiinnt mit Wasser und 
reduziert zunachst mit reinstem Magnesium zu Metall. Dieses wird schlieBlich im 
Platintiegel nach Rose mit Wasserstoff gegiiiht. 


Zur Halogenbestimmung erweist sich dagegen der alkalische AufschluB 
mit verdiinnter Natronlauge und Wasserstoffperoxyd als recht zweckmabig. 
Das zunachst ausgeschiedene, stark alkalihaltige Metall laBt sich leicht abfiltrieren; 
im Filtrat wird nach Anséuern mit Salpetersiure das Halogen wie iiblich bestimmt. 


0,0197 g, 0,1187g Subst.: 0,0104g, 0,0627g Rh. — 0,0967 g Subst.: 
0,0719 g AgCl. — 0,0492 g Subst.: 11,71 cem CO (red.). 
Rh(CO),CI Ber. Rh _ 52,95 Cl 18,24 CO 28,81 
ot + Gwe, Bas ., ie », 29,08 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefrierpunkts- 
methode in einem mit elektromagnetischer Riihrung versehenen Kryoskop durch 


gefiihrt: 
0,2038 g Subst. in 17,62 g Benzol: At = 0,149°. 
[Rh(CO),Cl), Mol.-Gew. Ber. 388,6 Gef. 399,0 


Der Schmelzpunkt des umsublimierten Praparates konnte in 
der Apparatur von Kor.er sehr genau mit 123° bestimmt werden. 
In Wasser ist die Substanz vollig unldslich, sehr gut léslich dagegen in 
samtlichen tblichen organischen Mitteln. Der Dampfdruck der 
Verbindung ist bereits bei Zimmertemperatur so groB, da bei 
langerem Liegen im Exsikkator die Wandungen desselben mit einem 
feinen roten Beschlag tiberzogen werden. Im wbrigen kénnen wir die 
von W. Mancuort beschriebenen Eigenschaften der Verbindung be- 
stétigen; jedoch sind manche dort angestellten Deutungen der lr- 
scheinungen nicht hypothesenfrei und durch unsere Ergebnisse 
uberholt. 


b) Entstehung durch Einwirkung von Kohlenoxyd 
unter Hochdruck 


Samtliche Hochdruckversuche wurden nach der von uns aus- 
gebauten, schon mehrfach beschriebenen Methode durchgefiihrt®*). 





1) A. GuTsiErR, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 1437. 
*) W. HiesBer u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 261, sowie 
Z. anorg. alig. Chem. 248 (1939), 145, 156. 
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Ber Anwendung von Kohlenoxyddruck bildet sich das Diecar- 
bonylmonochlorid auch aus wasserfreiem Rhodium(III)-chlorid, 
welches durch Erhitzen von metallischem Rhodium im Chlorstrom 
bei 600—700° dargestellt wird; es fallt hierbei als schén kristalli- 
siertes, luftbestandiges, rotes Produkt an. Alle Versuche wurden mit 
einem Anfangsdruck von 200—240 Atmosphiren Kohlenoxyd ge- 
wohnlich oberhalb 150° durchgefiihrt. Die Reaktionsdauer betrigt 
unter diesen Bedingungen im allgemeinen etwa 15 Stunden. Im 
iiblicherweise verwandten EKinsatzglas beobachtet man nach dem 
Abblassen des Kohlenoxyds und Offnen des Autoklaven die typischen 
rubinroten Kristallnadeln der Dicarbonylverbindung, die hernach 
umsublimiert oder aus Benzol oder dergleichen umkristallisiert 
werden. Die Ausbeute ist annihernd quantitativ. 


Fir die Entstehung der Verbindung ist die Anwesenheit des Autoklaven- 
metalls jedenfalls von ausschlaggebender Bedeutung, denn nach der Reaktion 
findet man die Autoklavenwandungen mit den charakteristischen Kristallen von 
CuCl-CO bedeckt; es handelt sich somit um einen Reaktionsverlauf im Sinne der 
Formel: 2RhCl, + 8CO + 4Cu(v. Autokl.) = [Rh(CO),Cl), + 4CuCl-CO. Bei 
Versuchstemperaturen unterhalb 150° tritt spurenhaft eine schwarze kristalline 
Substanz im Gemenge mit CuCl-CO auf, von der sie auch durch Sublimation nicht 
getrennt werden kann, so daB ihre nahere Identifizierung unmdglich ist. Ober- 
halb 180° beobachtet man bereits die Entstehung von Rhodiumtetracarbony]. 


2. Rhodiumdicarbonylmonobromid 
a) Versuche bei gewoOhnlichem Druck 


Die Verhiltnisse liegen bei den Versuchen mit Rhodium(IIT)- 
bromid aihnlich wie beim Chlorid. Zur Darstellung der Kohlenoxyd- 
verbindung im Kohlenoxydstrom bei gewéhnlichem Druck mu 
wasserhaltiges Rhodium(III)-bromid verwendet werden, wie es 
durch Abrauchen des Rhodium(III)-hydroxyds mit Bromwasserstoff- 
siiure erhalten wird!). AuBerdem empfiehlt es sich, den Kohlenoxyd- 
strom mit Wasser- oder, noch wirksamer, mit Methanoldampf zu 
beladen. Man erhalt die Verbindung in Form kristalliner brauner 
Blattchen, die im durchscheinenden Licht gelb sind. Sie werden von 
anhaftender Feuchtigkeit oder Methylalkohol im trockenen Kohlen- 
oxydstrom befreit. 


Die Verbindung wird durch Umkristallisieren aus indifferenten 
organischen Mitteln oder durch Sublimation bei 140° gereinigt. 


1) A. Gursrer u. A. Hirriicer, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908), 212, 
FuBnote. 
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Sie schmilzt bei 118°. Im iibrigen ist ihr chemisches Verhalten 
dasselbe wie beim entsprechenden Chlorid. 

Durch thermische Zersetzung erhilt man unmittelbar reines 
Rhodiummetall, ohne Bildung von Bromiden, zum Unterschied vom 
thermischen Verhalten des Dicarbonylchlorids. Die Metall- 
bestimmung kann daher in diesem Falle sowohl durch thermische 
Zersetzung oder auch auf fliissigem Wege wie beim Chlorid durch- 
gefiihrt werden. 

0,0661 g Subst. (therm. Zers.): 0,0286 g Rh; 13,05 cm® CO (red.). — 0,0378 ¢ 
Subst.: 0,0298 g AgBr. 

Rh(CO),Br Ber. Rh 43,09 Br 33,46 CO 23,45 
Gef. ,, 43,27 »y 3d,00 »» 203,00 


b) Hochdruckversuche 


Zur Durechfihrung der Hochdruckversuche verwendet man 
wasserfreies Ausgangsmaterial, das durch Erhitzen von metallischem 
Rhodium im Bromstrom bei 300° erhalten wird. Das auf diese Weise 
gebildete Praiparat ist nicht einheitlich?), doch besteht es gréBtenteils 
aus Rhodiumtribromid. 

Die Bildung der Dicarbonylverbindung setzt bei einem Anfangs- 
druck von 200 Atmosphiaren bei 100—120° merklich ein. An der 
Autoklavenwandung finden sich wiederum Kristalle von CuBr-CO. 
Oberhalb 180° entsteht als Nebenprodukt, wie beim Versuch mit 
Chlorid, bereits auch Tetracarbonyl. 


3. Rhodiumdicarbonylmonojodid 


Wasserhaltiges Rhodium(III)-jodid, dargestellt durch Fallung 
einer wiBrigen Liésung von Na,{RhCl,| mit Kaliumjodid?), gibt bei 
gewOhnlichem Druck keine Kohlenoxydverbindung, auch nicht im mit 
Methanoldampf beladenen Kohlenoxydstrom. 


Dagegen liefert das wasserfreie Priparat, wie es durch Trocknen 
des Hydrats tiber Phosphor(V)-oxyd im Vakuum erhalten wird, bei 
200—240 Atmospharen oberhalb 100° die Dicarbonylverbindung in 
Form gelbroter, sublimierender Nadeln. Am giinstigsten ist die 
Reaktionstemperatur von 170—180°; bei noch héherer Temperatur 
setzt wiederum die Bildung von Tetracarbonyl ein. Die Ver- 
bindung wird durch Umbkristallisieren aus Petrolither oder durch 
Sublimation gereinigt; bei 110—120° sublimiert die Substanz in 





') GmELIN’s Handbuch d. anorg. Chem., 8. Aufl., Syst.-Nr. 64 (1938), 61. 
*) GmELIN’s Handbuch d. anorg. Chem., 8. Aufl., Syst.-Nr. 64 (1938), 62. 












108 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 


mm-langen, gelben Nadeln. Geringe Sublimation tritt sogar bereits 
bei gewOhnlicher Temperatur im Exsikkator ein. Wasser greift nicht 
an, dagegen zersetzen verdiinnte Sauren und Alkalien beim Kochen 
unter Dunkelfarbung und Metallabscheidung. Beim Erhitzen an der 
Luft schmilzt die Verbindung zuerst und verpufft alsdann wie auch 
die anderen Dicarbonylhalogenide unter Metallabscheidung. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 114°. 

0,0214 g Subst.: 0,00778 g Rh; 3,46cm* CO (red.). — 0,0307 g Subst.: 
0,0253 g AgJ. 
Rh(CO),J Ber. Rh 36,01 J 44,40 CO 19,59 

Gef. ,, 36,35 ,, 44,55 ,, 19,34 


Wahrend sich das Dicarbonyljodid als charakteristisches Sublimat bei 
der Darstellung im Autoklaven an den Wandungen des Ejinsatzglischens und am 
Stempel abscheidet, hinterbleibt am Boden des Einsatzgla:es eine schwarze 
Masse, die man hernach mit Aceton herauslésen kann. Beim Eindunsten der tief 
dunkelroten Lésung erhalt man im durchfallenden Licht tiefrote, im auffallenden 
Licht schwarze Blattchen, die frei von Kohlenoxyd sind. Es liegt ein Perjodid 
vor. Die Substanz gibt bei maBigem Erwirmen im CO,-Strom elementares Jod 
ab, wahrend Rhodium(IiII)-jodid hinterbleibt. 

Zur KRhodiumbestimmung wird in konz. Schwefelséure zersetzt und 
hernach wie bei der Analyse des Carbonylchlorids verfahren. Zur Jodbestim- 
mung zersetzt man mit verdiinnter Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd. 


0,0939 g Subst.: 0,0127 g Rh. — 0,0523 g Subst. 0,0841 g AgJ. 
RhJ, Ber. Rh 13,95 J 86,05 
Gef. ,, 13,52 ,, 86,83 


4. Weitere Bildungsweisen der Dicarbonylrhodium(l)-halogenide 
durch Hochdrucksynthese 


Speziell fir die Jodverbindung ergab sich eine weitere Bildungs- 
weise aus wasserfreiem Rhodium(IIl)-chlorid, wenn man dasselbe im 
Gemisch von einem Uberschu8 von Jod bei 150—180° der Hochdruck- 
synthese unterwirft. Das Dicarbonyljodid entsteht hierbei in fast 
quantitativer Umsetzung. Tetracarbonylbildung setzt, zum Unter- 
schied vom Kobalt#), erst oberhalb 180° ein. 

Vermischt man frisch reduziertes Rhodium mit einem Uber- 
schuf8 Jod, so erhalt man ebenfalls bei 200 Atmosphiren Kohlenoxyd- 
druck und 180° das Dicarbonyljodid in geringer Ausbeute. Denselben 
Versuch kann man auch mit Brom anstellen, wobei sich allerdings 
oft nur spurenweise Dicarbonylbromid bildet. 


1) W. Hreser u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 26. Beim 
Kobalt entsteht das Tetracarbony] quantitativ aus Metallpulver und Jod schon 
bei erheblich tieferen Temperaturen. 
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5. Rhodiumtetracarbonyl 


Erhitzt man bei den Hochdruckversuchen zur Darstellung der 
Dicarbonylmonohalogenide auf hGhere Temperatur, iiber 200° bis 
240°, so erhalt man stets ein Gemisch von Dicarbonylhalogenid und 
Rhodiumtetracarbonyl. Als Riickstand hinterbleibt in geringer Menge 
zu schwarzem Metall reduziertes Pulver, namentlich bei zu hoher 
Reaktionstemperatur. Zieht man das Reaktionsprodukt unter Luft- 
ausschluB mit Petrolither aus, so gibt sich beim Eindunsten das 
Tetracarbony] als heller gelbes, kristallines Produkt zu erkennen. 
Eine vollige Reindarstellung durch fraktionierte Kristallisation erweist 
sich als kaum durchfiihrbar; beim Ansatz mit Rhodium(III)-chlorid 
erhalt man gewohnlich ein Gemisch mit dem Verhiltnis Rh:CO =1:3,4. 
Bei einem besonderen Versuch wurde schlieBlich fast reines Tetra- 
carbony!] isoliert mit einem Verhiltnis Rh: CO =—1: 3,97. 


Beim Ansatz mit Rhodium/(III)-jodid erhielt man z. B. ein Praparat, 
das folgende Analysenwerte ergab: 


45,64°/, Rh, 8,19°/, J, 46,65°/, CO. 
Hiernach verhalten sich Rh: J:CO = 1:0,144:3,76; nach Abzug der gemaB 
der Formel Rh(CO),J zum J gehérigen Rhodium- und Kohlenoxydwerte stehen die 


noch restlichen Mengen an Rhodium und Kohlenoxyd im Verhdltnis 1 : 4,05. 
Das Produkt besteht somit aus 18,4°/, Rh(CO),J und 81,6°/, Rh(CO),. 


Zur Reindarstellung von Rhodiumtetracarbonyl geht 
man am sichersten von frisch reduziertem, fein verteiltem Metall 
aus, wie man es durch vorsichtiges Behandeln von Na,{RhCl,| im 
Wasserstoffstrom (Temperatur nicht iiber 150°) erhalt. Bei einem 
Kohlenoxyd-Anfangsdruck von 280 Atmosphiren und 200° und einer 
Reaktionsdauer von etwa 15 Stunden erhilt man lange, spiebige, 
durchwachsene Kristalle, die in ihrem ganzen Habitus, auch hin- 
sichtlich ihrer orangegelben Farbe, durchaus dem Kobalttetracarbony] 
gleichen. Rhodiumtetracarbonyl ist sehr luftempfindlich, es findet 
dabei alsbald unter Blaufarbung Zersetzung zu einem undefinierten 
Produkt statt. Unter LuftausschluB8 ist die Verbindung aus indiffe- 
renten organischen Mitteln umkristallisierbar und fallt alsdann 
in Form gelbroter, geschichteter Platten an. Die Reinigung durch 
Sublimation erweist sich als unzweckmiBig; sie erfolgt bei miBiger 
Temperatur im Vakuum nur duBerst langsam, und bei 76° schmilzt das 
Carbonyl unscharf, wobei es sich unter Dunkelfirbung [Bildung von 
Rh,(CO),,?] zersetzt. Wasser, Siuren und Basen zersetzen sofort 
unter Gasentwicklung. 
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Die Analyse wurde, wie bei Iridiumtetracarbonyl, durch thermische Zer- 
setzung im Quarzrohr ausgefiihrt. Das Kohlenoxyd wird hierbei im Kohlen- 
dioxydstrom abgetrieben und im Azotometer tiber Kalilauge aufgefangen, das 
Rhodium, das sich vollig rein abscheidet, ausgewogen. 


0,0143 g Subst.: 0,0069 g Rh; 5,97 em* CO (red.). 
Rh(CO), Ber. Rh 47,88 CO 52,12 
Gef. ,, 48,25 ,, 51,72 








6. Héher polymere Rhodiumcarbonyle 


Fuhrt man die Hochdrucksynthese nach dem bei der Darstellung 
der Carbonyle der Eisenmetalle bewahrten Prinzip bei Anwesenheit 
eines halogenbindenden Beimetalls aus, so erhalt man die héher 
polymeren Rhodiumearbonyle. 

Wasserfreies Rhodium(III)-chlorid wird mit Kupfer- oder Silber- 
pulver, auch mit fein verteiltem Cadmium oder Zink, gemischt und 
unter 200 Atmosphiren Kohlenoxyd 15 Stunden auf 50—80° er- 
wirmt. Man erhilt rotes Rhodiumtricarbonyl, welches durch 
Umkristallisieren aus Ather, Benzol oder Petrolither gereinigt wird. 
Hierbei fallt es in Form von ziegelroten Wirfeln oder SpieBen an. 
Kine Molekulargewichtsbestimmung der Substanz ist indessen infolge 
ihrer zu geringen Loslichkeit in organischen Mitteln nicht mdglich. 
Die Verbindung ist luftbestandig; sie zersetzt sich unter Gasent- 
wicklung in konzentrierten Sauren und Basen, im letzteren Falle unter 
Metallabscheidung. Beim trocknen Erhitzen erhilt man einen glin- 
zenden Rhodiumspiegel. Im Kohlenoxydstrom ist die Verbindung erst 
bei 150° wenig fliichtig, um sich hierbei zu einem schwarzen Produkt, 
vermutlich einem Gemisch aus Metall und Rh,(CO),,, zu zersetzen. Die 
Kinwirkung von Pyridin fiihrt unter teilweiser Kohlenoxydentbindung 
zur Entstehung eines nicht naher untersuchten Substitutionsproduktes. 
Die Analyse wird thermisch wie bei Iridiumtricarbonyl durchgefihrt. 

),0226 g Subst.: 0,0125 g Rh; 8,34 cm* CO (red.). 

Rh(CO), Ber. Rh 55,06 CO 44,94 
Gef. ,, 55,31 ,, 44,80 

Fihrt man die zuletzt genannten Versuche mit Beimetallzusatz 
oberhalb 80—230° (200 Atmosphiren Kohlenoxyddruck) durch, so 
tritt kein Tricarbonyl mehr auf; wohl aber liefert das dunkle Reaktions- 
produkt beim Erwirmen im Reagenzglas einen glinzenden Rhodium- 

spiegel. Durch mehrstiindiges Extrahieren des Reaktionsgutes mit 
Benzol erhilt man schwarze Kristallschuppen von starkem Ober- 
flichenglanz. Die wie beim Tricarbonyl durchgefiihrte Analyse fihrt 
zur Formel Rh,(CO),,. 
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0,0407 g Subst.: 0,0233 g Rh; 15,7 cm* CO (723 mm, 19°). 

Rh,(CO),, Ber. Rh 57,20 CO 42,80 

Gef. ,, 57,24 », 42,86 

Die Verbindung zeichnet sich durch grobe Bestindigkeit aus. 

Sie wird von verdiinnten Sfuren und Alkalien nicht angegriffen. 

Ihre Léslichkeit in organischen Mitteln ist nur sehr gering. Beim 

Erhitzen oberhalb 220° im Kohlenoxydstrom tritt Zersetzung ein, 

so daB es nicht gelingt, die Substanz zu sublimieren. Beim Erhitzen 

an der Luft erhalt man unter Verpuffen einen glinzenden Metall- 

spiegel. 

7. Rhodiumcarbonylwasserstoff 


Verwendet man bei den beschriebenen Hochdruckversuchen 
wasserhaltige (an Stelle wasserfreier) Rhodiumhalogenide unter im 
ibrigen gleichen Bedingungen, so beobachtet man beim Abbrennen 
des Kohlenoxyds am Ende des Versuches das Auftreten einer hellen 
Carbonylflamme. Erhitzt man das abziehende Gas in einem 
Quarzrohr, so erhalt man leicht glanzende Rhodiumspiegel. 

Man kann dieselben Versuche mit wasserfreien Halogeniden 
oder aktivem Rhodiummetall durchfiihren, wenn man fiir die gleich- 
zeitige Anwesenheit von Wasserstoffsorgt. Wie bei den analogen 
Versuchen tiber die Bildungsweise von Kobaltcarbonylwasserstoff') 
arbeitet man z. B. mit 50 Atmosphiren Wasserstoff und 200 Atmo- 
sphiren Kohlenoxyddruck bei 200°. 

Die relativ ergiebigste Ausbeute an Carbonylwasserstoff 
erhalt man bei Verwendung wasserhaltigen Rhodium(III)-chlorids, 
das man unter 200 Atmosphiren Kohlenoxyd wihrend 24 Stunden 
auf 200° erhitzt. Beim Ablassen des Druckes wird das Gas zur Ent- 
fernung des Wassers zunichst durch zwei auf — 7° gekiihlte Intensiv- 
waschflaschen geleitet ; die Verwendung von Trockenmitteln ist infolge 
der hierbei eintretenden weitgehenden Zersetzung des Hydrids nicht 
méglich. Die Wasserstoffverbindung wird schlieBlich in zwei hinter- 
einander geschalteten Fallen bei — 100° ausgefroren, wobei die rest- 
lichen Mengen des Hydrids gegen Ende des Versuchs im Wasserstrah!- 
vakuum aus dem Reaktionsgut abgesaugt werden. Das Hydrid 
scheidet sich in Form schwach gelber Kristalle bereits am Einleiterohr 
der Vorlage ab. 


Zur Analyse wird eine kleine Menge des ausgefrorenen Reaktionsprodukts 
im Kohlendioxydstrom unmittelbar aus der Falle, die unter Zwischenschaltung 





1) W. HreBer u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 261, sowie 
Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 145, 156. 
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eines tarierten Quarzrohres mit einem Azotometer (Kalilauge) verbunden wird. 
langsam ausgetrieben. Wahrend das Quarzrohr mit einer Bunsenflamme erhitzt 
wird, regelt man die Geschwindigkeit der Zersetzung durch allmahliche Tempe- 
raturerhOhung des zunachst auf — 50° gekihlten SubstanzgefiBes sowie durch 
die Geschwindigkeit des Kohlendioxydstroms. Die Zersetzung wird bis zum Auf. 
treten von Mikroblasen im Azotometer fortgesetzt. Das abgeschiedene Metall wird 
durch Wagung bestimmt, im aufgefangenen Gasgemisch wird das Kohlenoxyd 
durch ammoniakalische Kupfer(I)-chloridlésung absorbiert, der verbleibende Gas. 
rest durch Verbrennen in der Drehschmidtkapillare als Wasserstoff identifiziert. 
Eine Verhaltnisanalyse ergab: 


Gef.: 0,0069 g Rh; 8,75 cm* Gesamtgas (19°, 715 mm), hiervon 7,1 cm*® CO; 
1,65 cm* H,. 

Hiernach verhalten sich Rh:CO:H = 1:4,05: 0,97. 

Die flichtige Verbindung entspricht der Formel RhH(CO),. 
Der Schmelzpunkt wurde nach A. Stock zu — 10° bis — 12° be- 
stimmt. La8t man lingere Zeit bei der Schmelztemperatur stehen, so 
scheiden sich am wirmeren Teil des ReaktionsgefiBes Kristalle von 
gelbem Tetracarbonyl ab. Besonders eindrucksvoll ist wiederum die 
rasche Zersetzung des gerade geschmolzenen Hydrids beim 
Erwirmen mit der Hand: es erfolgt ein regelrechtes Absieden des 
Wasserstoffs, waihrend die Flissigkeit zu reinstem gelbem Tetra- 
carbonyl erstarrt. Trotz der leichten Zersetzlichkeit der Verbindung 
zeigen die letzten Spuren des Gases ein gewisses Beharrungsvermégen, 
wie sich an dem charakteristischen widerlichen Geruch, der sich 
alsbald beim Verfliichtigen im ganzen Raum bemerkbar macht, zeigt. 
Beim Einleiten des Hydrids in waiBrige Sublimatlésung tritt nur eine 
schwache Triibung auf, vielleicht — wie beim Kobaltcarbonylwasser- 
stoff — ein Quecksilberderivat der Wasserstoffverbindung, dessen 
nihere Identifizierung aber nicht médglich war. 


Herrn Prof. Dr. W. Hieser bin ich fiir die wertvollen Rat- 
schlige und das Interesse, mit dem er meine Arbeit unterstiitzte, 
sowie fir die Uberlassung der Institutsmittel zu gréBtem Dank 
verbunden. Der Firma W.C. Heraeus, PlatinschmelzeG.m.b.H., 
Hanau a. M., danken wir fiir die leihweise Uberlassung wertvoller 
Ausgangsmaterialien. 


Zusammenfassung 


Es konnte die homologe Reihe der Rhodiumdicarbony!- 
monohalogenide, Rh(CO),Halg (Halg =Cl, Br, J), aufgedeckt 
werden, und zwar durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf die Rho- 
dium(IIT)-halogenide bei héherer Temperatur und gewohnlichem oder 
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héherem Druck. Die Verbindungen sind Nichtelektrolyte von typi- 
schem Carbonylcharakter; die groBe Ahnlichkeit ihrer Eigenschaften, 
wie Flichtigkeit, Léslichkeit in indifferenten Mitteln, Schmelzpunkt, 
die sonst bei homologen Carbonylhalogeniden stark abgestuft sind, 
besonders die anomale Farbabstufung vom tiefroten Chlorid zum gelben 
Jodid 1aBt strukturelle Unterschiede vermuten: wihrend dem Chlorid 
auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen dimere Struktur zu- 


kommt, (00),RhgjRh(CO),, ist das Jodid vielleicht monomer. 


Allgemein laBt sich zeigen, daB die Dicarbonylmonohalogenide des 
Rhodiums sich hinsichtlich Bautyp und Stabilitét in das System der 
Carbonylhalogenide sinngeméB einfiigen, sowohl gegeniiber den 
Kohlenoxydverbindungen der Nachbarelemente Ruthenium und 
Palladium, wie der Homologen Kobalt und Iridium. 

Die Hochdruckversuche fiihren weiter zur Aufdeckung reiner 
Rhodiumearbonyle, deren Bildungsweise mehr an die der Eisen- 
metalle erinnert, waihrend sie sonst die Besonderheiten der Edelmetall- 
carbonyle zeigen. Das dimere Tetracarbonyl {[Rh(CO),], entspricht in 
Habitus und Entstehung durchaus dem Kobalttetracarbonyl, im 
iibrigen stehen, wie beim Iridium, die héher polymeren Carbonyle 
im Vordergrund, so das bestindige Tricarbonyl | Rh(CO),|, und als 
neuer Typ die Verbindung Rh,(CO),,, die die gréBte Stabilitét besitzt. 
Die Eigenschaften der analog gebauten Carbonyle der Homologen 
Kobalt, Rhodium und Iridium sind gesetzmaBig abgestuft. 


Besonders charakteristisch ist schlieBlich die Existenz des Rho- 
diumcarbonylwasserstoffs, der hinsichtlich seines Bildungs- 
bestrebens dem Kobaltcarbonylhydrid nahekommt und _ durch 
Analyse und Eigenschaften als RhH(CO),, ein ,,Pseudopalladium- 
carbonyl mit Xenonstruktur, charakterisiert werden konnte. 


Miinchen, Anorganisch -chemisches Laboratorwwm der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1943. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 
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Zur Kenntnis des Galliumtrimethyls 


Von Econ WiserG, THEODOR JOHANNSEN und OsKAR STECHER 


Uber das freie Galliumtrimethyl und einige seiner Umsetzungen 
wurde erstmals im Jahre 1933 von C. A. Kraus und F. EK. ToonpEr?) 
berichtet, nachdem 1 Jahr vorher G. RENwANz?) bereits das Atherat 
dieser Verbindung beschrieben hatte. Seitdem ist die Substanz nicht 
mehr weiter untersucht worden. Im Laufe unserer Arbeit tiber die 
Darstellung eines fliichtigen Galliumwasserstoffs*) durch Um- 
setzung von Galliumtrimethyl und Wasserstoff in der Glimmentladung 
hatten wir nun Gelegenheit, uns auch mit der Darstellung, den Eigen- 
schaften und einigen Anlagerungsverbindungen des Galliumtri- 
methyls etwas niher zu befassen. Uber das Ergebnis dieser Unter- 
suchungen sei im folgenden berichtet. 


Galliumtrimethyl Ga(CH,), 


Darstellung aus Galliumtrichlorid und Zinkdimethyl. 

Zur Darstellung des Galliumtrimethyls GaR, bedienten wir uns zu- 
nichst der von C.A. Kraus und F. KE. Toonper _beschriebenen 
Methode der Umsetzung von Galliumtrichlorid mit Zinkdimethyl*): 
2GaCl, + 3ZnR, ——> 2GaR, + 3Zn(Cl,. (1) 

Die unter Luftabschlu8 bei Zimmertemperatur durchgefihrte Reak- 
tion verliuft anfangs sehr lebhaft, maiBigt sich dann und muB schlieB- 
lich bei 80—120° zu Ende gefiihrt werden. Zur Trennung des ge- 
bildeten Galliumtrimethyls vom iiberschiissigen Zinkdimethyl erwies 
sich der von K. CLusrus und L. Rrccopont5) beschriebene Fraktionier- 


1) C, A. Kraus u. F. E. Toonper, Proc. Nat. Acad. Sci., U.S. A. 19 (1933), 
202, 208; J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 3547. 

2) G. Renwanz, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 1308. 

*) E. Wipera u. TH. JoHANNSEN, Naturwiss. 29 (1941), 320; Angew. Chem. 
55 (1942), 38. Dissertation TH. JoHANNSEN, Universitat Miinchen 1941. 

*) Uber die bei der Darstellung des Zinkmethyls gemachten, teilweise 
recht merkwiirdigen Beobachtungen werden wir gesondert berichten. 

5) K. CLusius u. L. Riccosont, Z. physik. Chem. Abt. B 38 (1938), 81. Zur 
Anwendung gelangte bei unseren U ntersuchungen nicht das in der zitierten Arbeit 
beschriebene kompliziertere Modell, sondern eine von K.CLUstIvs inzwischen ent- 
wickelte einfachere Ausfiihrungsform, die bisher in der Literatur noch nicht 
verdffentlicht ist und fiir deren Mitteilung wir Herrn Prof. Dr. K. CLusrus auch 
an dieser Stelle herzlichst danken. 
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apparat fiir isotherme Riickflu8destillation unterhalb Zimmertempe- 
ratur als ganz besonders geeignet (vgl. 8.120). Die Ausbeute an 
reinem Galliumtrimethyl betrug — bezogen auf das zur Darstellung 
des Galliumtrichlorids verwendete Gallium und bei Verwendung der 
nach (1) theoretisch erforderlichen Zinkdimethylmenge — _ iiber 
85°/, der Theorie. 

Darstellung aus Gallium und Quecksilberdimethyl. Da 
das nach (1) erforderliche Galliumtrichlorid seinerseits aus Gallium 
und Chlor und das Zinkdimethyl aus Zink und Quecksilberdimethy]®) 
gewonnen wurde, haben wir spiter die Frage gepriift, ob sich das 
Galliumtrimethyl nicht unter Umgehung der Zwischenprodukte 
Galliumtrichlorid und Zinkdimethyl direkt aus Gallium und Queck- 
silberdimethyl gewinnen lieBe’): 

2Ga +3HgR, —> 2GaR, +3Hg. (2) 
In der Tat verlauft diese Umsetzung bei 130° glatt und quantitativ 
ohne jede Nebenreaktion. Das gebildete Galliumtrimethyl ist bei 
Verwendung reinen Quecksilberdimethyls vollkommen einheitlich und 
braucht daher anschlieBend nicht fraktioniert, sondern nur vom 
gleichzeitig entstandenen Quecksilber abdestilliert zu werden. Somit 
kann dieses Darstellungsverfahren (Niheres 8. 120f.) mit Vorteil an 
Stelle des von C. A. Kraus und F. E. Toonper angegebenen Ver- 
fahrens Verwendung finden. 

Schmelzpunkt; 0°-Tension. Der Schmelzpunkt des reinen 
Galliumtrimethyls betrug bei zwei getrennt gewonnenen Proben 
—15,7 und —15,9°, in Abweichung von dem von C. A. Kraus 
und F. E. ToonpER angegebenen Wert —19°. Die 0°-Tension ergab 
sich bei allen Galliumtrimethylproben zu 64,5mm, wiahrend 
C. A. Kraus und F. E. Toonper dafiir den Wert 66,6 mm mitteilen. 
Vermutlich enthielt ihr Praparat etwas Methan, dessen Bildung bei 
Gegenwart von Spuren Feuchtigkeit und Hahnfett kaum zu vermeiden 
ist und nur bei Handhabung in einer Srocx’schen Hochvakuum- 
apparatur — wie in unserem Falle — ausgeschlossen werden kann®). 





6) Uber eine geeignete Arbeitsvorschrift zur Darstellungvon Quecksilber- 
dimethyl nach dem Verfahren von K. Fucus werden wir demnichst berichten. 

7) Auf analogem Wege haben W. M. Dennis u. W. Patnope das Gallium- 
triathyl dargestelit: J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 182. 

8) Die Abwesenheit von Methan in unserem Praparat folgte daraus, dab 
die Substanz bei der Temperatur des fliissigen Svickstoffs keinerlei Druck zeigte 
(CH,: 9mm). Kraus und Toonper haben offenbar diese Priifung nicht vor- 
genommen, da sie zum Au frieren des Galliumtrimethyls flissiges Ammoniak 
(— 33,5°) verwendeten, in welchem die Verbindung selbst einen Druck von 
8,9 mm aufweist. 


x * 
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Reaktion mit Wasserstoffin der Glimmentladung. Setzt 
man Galliumtrimethyl mit Wasserstoff in der Glimmentladung um, 
so werden die Methylgruppen teilweise durch Wasserstoffatome 
ersetzt?) : 
GaR, *% GaH,R._, . 

Von den dabei zu erwartenden Verbindungen GaHR,, GaH,R und 
GaH, bzw. ihren Dimeren und Dimerisationskombinationen®) lie 
sich bisher lediglich die Kombination GaR,-GaH,R (,,Tetramethyl- 
digallan‘‘) fassen, die offenbar durch besondere Haltbarkeit aus- 
gezeichnet ist und daher besonders leicht und — bei Anwendung ge- 
eigneter Durchladungsbedingungen — in sehr guter Ausbeute (iiber 
70°/, der maximal méglichen Ausbeute) isoliert werden kann?®). 


Reaktion mit Jod und Jodwasserstoff. Im Verlaufe der 
Untersuchung iiber die eben erwihnten Methyl-gallane erwies sich 
eine einfache Methode zur quantitativen Bestimmung von Wasserstoff 
neben Methyl als wiinschenswert. Als eine solche Methode lag die 
Einwirkung von Jod nahe, die zur Bildung von Jodwasserstoff und 
Jodmethyl fiihren sollte: 


GaHn»Rs_, +. 30, _> GaJs + nHJ aa (3 — n) RJ, (3) 


welche sich in der Hochvakuumapparatur leicht voneinander trennen 
und so bestimmen lassen. 

Die Frage nach der Durchfihrbarkeit dieser Reaktion (3) war 
fiir uns die Veranlassung, die Méglichkeit des Ersatzes von CH, durch 
J bei der Einwirkung von Jod auf Galliumtrimethyl zu untersuchen, 
woriiber sich in der Literatur keine Angaben vorfanden. Wie die 
diesbeziigliche Untersuchung zeigte, seuzt sich Galliumtrimethyl mit 
Jod bereits bei Zimmertemperatur, rascher beim Erwirmen auf 60°, 
quantitativ im Sinne der Gleichung 


GaR, + 3J, —— GaJ, +3RJ 
um. Die Methylgruppen sind also leicht durch Jodatome ersetzbar. 
Weitere Untersuchungen ergaben dann, da8 auch Jodwasser- 
stoff leicht und quantitativ gemaiB 
GaR, +3HJ——> GaJ, + 3CH, 


einwirkt, so daB bei der Umsetzung (3) auch mit einer sekundaren 
Weiterreaktion des primir gebildeten Jodwasserstoffs unter Methan- 


*) Vgl. die Verhaltnisse bei den Methyl-aluanen AIH,R,_»: O. STECHER u. 
EK. Wrpero, Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (1942), 2003. 
10) Uber diesen Teil der Untersuchung wird gesondert berichtet werden. 
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bildung zu rechnen ist, was die Ubersichtlichkeit des Reaktions- 
verlaufs (3) beeintrachtigt. 

Reaktion mit tertiiren Aminen. Bei unseren Unter- 
suchungen wber die Darstellung eines Galliumwasserstoffs trat an 
uns die Aufgabe heran, aus der oben erwihnten Verbindung GaR,-: 
GaH,R die Galliumtrimethylkomponente zu entfernen und eine Dis- 
proportionierung der Restkomponente GaH,R gemiB 


in einen methylfreien und einen wasserstofffreien Anteil zu erzwingen. 


Zur Lésung dieser Aufgabe lag es nahe, das Galliumtrimethyl als 
Anlagerungsverbindung mit tertiiirem Amin abzufangen: 

GaR, + NR, — GaR,-NRsg. 
Da derartige Verbindungen noch nicht beschrieben waren, haben wir 
das Verhalten von Trimethylamin und Triithylamin gegen Gallium- 
trimethyl untersucht. Huierbei entstanden erwartungsgemiB die Ver- 
bindungen Ga(CH,),-N(CH,), und Ga(CH,),-N(C,H;)3, die im folgen- 


den niher beschrieben werden sollen. 


Galliumtrimethyl—Trimethylamin Ga(CH,),-N(CH,), 


Setzt man Galliumtrimethyl mit wberschiissigem Trimethylamin 
oder Trimethylamin mit iberschiissigem Galliumtrimethy! bei Zimmer- 
temperatur um und destilliert den dabei nicht in Reaktion getretenen 
Anteil der tiberschissigen Reaktionskomponente bei 0° ab, so hinter- 
bleibt in beiden Fallen eine feste, nach laingerem Stehen kristalli- 
sierende, weibe Substanz der genauen Zusammensetzung Ga(CH,),° 
N(CHs),. Galliumtrimethyl und Trimethylamin bilden also unter den 
genannten Bedingungen nur eine einzige Anlagerungsverbindung mit- 
einander, wie dies auch nach den Elektronenformeln zu erwarten ist: 


s 8 RE 
R:Ga +:N:R > R:Ga:N:R. 
R R R R 


Die Verbindung schmilzt scharf bei 96,2°. Ihr Molekular- 

gewicht M im Dampfzustande betrigt bei 

PF caic.s SS 140,5 148,8 159,0 

M.... 169,7 164,7 161,7 157,2 
(Myer, : 173,9), woraus hervorgeht, da8 sie bei den angegebenen ‘T'empe- 
raturen und Drucken bereits teilweise in ihre Komponenten gespalten 
ist. Die Sublimationsdrucke der festen Substanz werden im 
Temperaturbereich 31,0—96,2° durch die Tensionsgleichung 
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108 Pinm = —2725,7/T + 9,8272 (4) 


wiedergegeben, deren Werte bestens mit den gemessenen Werten 
iibereinstimmen: 


Probel: # .... 31,0 47,0 58,0 66,5 77,6 81,5 860 895 
Pood. -- 2,3 64 12,4 202 36,7 442 6549 653 
Dor. --- 2,3 65 12,5 20,1 36,1 43,9 54,8 649 
Probe2: @ .... 39,5 61,0 79,5 87,5 93,8 
Poeob.- - - 40 15,0 40, 60,5 78,8 
Meer. « « « 4,1 14,8 39,7 59,0 79,5 
Oberhalb des Schmelzpunktes folgen die Dampfdrucke — soweit 
noch keine merkliche Dissoziation vorliegt — der Tensionsgleichung 
log Pam == —2225,8/T +- 7,9740 (5) 
(Gultigkeitsbereich: 96,2—107°): 
Probel: ? .... 86,0 98,0 1020 1068 112,5 
Poeob.. . - 59,9"') 95,0 111,3 130,8 163 
Poer. . . . 59,9 95,0 110,1 130,8 (160) 
Peemes: ©... « eS 100,8 104,11 107,0 115,5 123,0 = 133,0 
poecdb.. . . 94,4 1065 1199 1316 179 £233 ~# 321 
Poer. « . - 93,2 105,38 118,8 131,7 (177) (227) (312). 


Die mittlere molare Sublimationswarme ergibt sich aus (4) zu 
12,5 keal, die mittlere molare Verdampfungswarme aus (5) zu 
10,2 keal. Der aus (5) extrapolierte Siedepunkt der unzersetzten 
Verbindung betrigt 164°. Die beiden Kurven (4) und (5) schneiden 
sich bei der Temperatur 96,2° als dem Schmelzpunkt der Verbindung 
7a(CH,),° N(CH,)s. 


Galliumtrimethyl—Triathylamin Ga(CH,), - N(C,H,), 


Zur Darstellung des Galliumtrimethyl—Triathylamins Ga(CHs),° 
N(C,H,), wurde Triithylamin mit tberschiissigem Galliumtrimethy! 
bei Zimmertemperatur umgesetzt und der dabei nicht in Reaktion 
getretene Galliumtrimethyliiberschu8 bei 0° abdestilliert. Hierbei 
hinterblieb eine feste, nach langerer Zeit kristallisierende, weiBe Sub- 
stanz der genauen Zusammensetzung Ga(CH3)3-N(C,H;)3, welche bei 
Zimmertemperatur nur wenige Zehntel Millimeter Tension besa8B und 
daher in der Stockapparatur schwierig zu handhaben war. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 96,0°, stimmt also 
merkwirdigerweise mit dem der Trimethylamin-Additionsverbindung 
(96,2°) tiberein. Das Molekulargewicht M betrigt im Dampf- 
zustande bei 


11) Dieser Wert bezieht sich auf die unterkiihlte Schmelze. 
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Pew ane. RS 157,5 171,0 
4. ~ Se 216,4 216.5, 


entspricht also der undissoziierten, monomeren Forme] Ga(CH,),° 
N(C.H5)3 (Myer: 216,0). 

Die Sublimationsdrucke der festen Substanz werden durch 
die Tensionsgleichung 


log Pam = —3133,4/T + 10,1018 (6) 
(Gultigkeitsbereich: Zimmertemperatur bis 96°): 
Pic, «ace eee 72,0 80,0 91,0 95,0 
Precd.. . . 6,2 10,6 16,9 30,6 38,8 
Pin +. « 10,6 17,0 31,5 39,0, 


die Dampfdrucke der flissigen Substanz durch die Dampfdruck- 
gleichung 


~] 


~~" 


log Pim = —2908,7/T + 9,4933 ( 


(Gultigkeitsbereich: 96—140°) wiedergegeben: 
®. . . . . 99,0 107,0 110.2 113.0 123,55 1280 133.0 
Poecd.. . . 47,7 69,5 80,1 91,3 143.3 175.0 215] 
Poer. . . . 47,7 69,7 80,7 91,6 144.9 175.2 2151. 


Die mittlere molare Su blimationswiarme errechnet sich nach (6) 
zu 14,3 keal, die mittlere molare Verdampfungswiarme nach (7) 
zu 13,3 keal. Der aus (7) extrapolierte Siedepunkt betrigt 167°. Die 
beiden Kurven (6) und (7) schneiden sich bei 96,0°, dem Schmelz- 
punkt der Verbindung Ga(CH,),-N(C.H;)5. 


Beschreibung der Versuche 


Alle Versuche wurden nach dem Stock’ schen Hochvakuumverfahren!?) in 
einer Stock-Ventil-Apparatur!*) durchgefiihrt. 


Galliumtrimethy! GaR, 

Darstellung aus Galliumtrichlorid und Zinkdimethyl]. Das fir die 
Darstellung von Galliumtrimethyl aus Galliumtrichlorid und Zinkdimethy! er- 
forderliche Galliumtrichlorid wurde aus Gallium und Chlor bereitet und durch 
mehrmalige Sublimation zuerst im Chlor-, dann im Stickstoffstrom gereinigt. 
Das Zinkdimethyl (0°-Tension: 123 mm) stellten wir anfangs aus verkupfertem 
Zink und Jodmethyl, spater aus verkupfertem Zink und Quecksilberdimethy!*) 
dar‘), 


12) A. Stock, Ber. dtsch. chem. Ges. A 54 (1921), 142. 

13) Uber die in den letzten Jahren von uns gesammelten arbeitstechnischen 
Erfahrungen iiber das Stock’sche Hochvakuumverfahren und einige dabei ent- 
wickelte Spezialgerate werden wir demniachst in einer zusammenfassenden Dar- 
stellung berichten. 
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Die Umsetzung der beiden so gewonnenen Ausgangsstoffe zu Gallium- 
trimethyl erfolgte genau nach der Vorschrift von C. A. Kraus und F. A. Toon- 
peRr'). Zur Abtrennung des dabei gebildeten Galliumtrimethyls vom iiberschissigen 
Zinkdimethy! erwies sich das Stock’sche Verfahren der fraktionierten Konden- 
sation als wenig geeignet, da sich beim Fraktionieren gréBerer Substanzmengen 
ganz allgemein die Schenkel der iblichen U-férmigen KondensationsgefaiBe rasch 
verstopfen und die lange Zeitdauer der Fraktionierung zudem eine dauernde Nach- 
regulierung der Kiihlbadertemperaturen erforderlich macht. Demgegeniiber erwies 
sich der von K.C.iusrus und L. Riccopont beschriebene Fraktionierapparat®) 
als bestens geeignet. Der Apparat stand bei unserer Anordnung zur Einfiihrung 
des Destillationsgutes iiber ein Stock-Ventil und zur Entnahme der Fraktionen 
iiber ein als Nullmanometer gestaltetes poréses Kegelventil'*) mit einer Stock- 
Apparatur in Verbindung. Dieses Ventil schloB sich jeweils selbsttatig, sobald 
der Dampfdruck des Destillationsgutes um einen vorher beliebig einzustellenden 
Betrag (beispielsweise 5 mm) gefallen war. Zur Kiihlung diente im vorliegenden 
Falle schmelzendes Kis. Der Apparat bedarf nach Ingangsetzen nur wenig Be- 
aufsichtigung, arbeitet den ganzen Tag iiber einwandfrei und liefert, soweit die 
Siedepunkte der Mischungskomponenten nicht zu nahe beieinander liegen oder 
grundsdtzliche Nichttrennbarkeit vorliegt, reinste Substanzen. Auch die oben 
erwihnten Ausgangssubstanzen Quecksilberdimethyl, Zinkdimethyl und Jod- 
methyl wurden damit gereinigt.‘ 

Als Anhaltspunkt fiir die Ausbeuten an reinem Galliumtrimethyl seien 
die Zahlen einer Darstellung angegeben: Das aus 8,3 g Gallium gewonnene Gallium- 
trichlorid lieferte bei der Umsetzung mit der theoretisch erforderlichen Zink- 
dimethylmenge (17,0 g) nach der Fraktionierung des Reaktionsprodukts im Rekti- 
fizierapparat insgesamt 11,8 g reinstes Galliumtrimethyl (theoretische Ausbeute: 
13,7 g). 

Darstellung aus Gallium und Quecksilberdimethyl. Zu 7,0¢ 
Gallium und 0,5 g Quecksilber'*), welche sich in einem 3cm weiten und 20 cm 
langen, mit Aufbrechkapillare versehenen und an die Hochvakuumapparatur an- 
gesetzten ReaktionsgefaB aus gewohnlichem Glas befanden, wurden 15,9 g reinstes 
Quecksilberdimethyl*®) hinzukondensiert. Dann wurde das abgeschmolzene Re- 
aktionsgefaB in einem elektrischen Heizschrank 4 Tage (91 Stunden) lang auf 
110° erhitzt, wobei die Quecksilbermenge langsam zunahm!®). AnschlieBend wurde 
das GefaB iiber einen Vakuumrohrdéffner an die Hochvakuumapparatur angesetzt 
und gedffnet und alles Fliichtige unter Pumpen mit einer ,,Gassammelpumpe''!*) 
liber zwei mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Fallen entfernt. Ein bei — 195° nicht 
ausfrierbares Gas (etwa Methan) lieB sich dabei nicht feststellen. Der Inhalt 
der — 195°-Fallen wurde im Cuustvs’schen Fraktionierapparat (vgl. oben) bei 0° 
zerlegt. Zwischen 70 und 66 mm Druck ging eine kaum nennenswerte Substanz- 


is) Bei unseren Untersuchungen iiber die Darstellung von Indiumtrimethy] 
aus Indium und Quecksilberdimethyl, iiber die demnachst berichtet wird, erwies 
sich die Gegenwart von Quecksilber als zur Durchfiihrung der Reaktion un- 
bedingt erforderlich. 

15) Die Zunahme der Quecksilbermenge l4Bt sich in der Weise feststellen, 
daB man das Gallium (Schmelzpunkt 29,8°) durch Abkiihlen zum Erstarren 
bringt und dag davon abgeschiittelte Quecksilber im Ansatzrohr des Reaktions- 


gefiBes sammelt. 
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menge iiber. Zwischen 66 und 64 mm blieb das Kegelventil lAngere Zeit offen. 
Die dabei tibergehenden Anteile wurden gesondert aufgefangen und ergaben bei 
der im AnschluB an die Destiilation vorgenommenen nochmaligen Rektifikation 
0,80 g reines Galliumtrimethyl (0°-Tension: 64,5mm). Das unterhalb 64 mm 
(schon bei 62 mm) verbleibende Destillationsgut bestand zur Hauptsache bereits 
aus Quecksilberdimethyl"*), worauf die Destillation abgebrochen und der Destilla- 
tionsriickstand zusammen mit dem Vorlauf und dem Rektifikationsriickstand der 
66/64 mm-Fraktion in das — das restliche Gallium und das urspriinglich zugegebene 
und neuentstandene Quecksilber enthaltende — Reaktionsgefa8 zur Fortsetzung 
des Erhitzens zuriickgebracht wurde. Nach weiterem 5Stagigem Erwirmen auf 
120° konnten in gleicher Weise nochmals 1,35 g reines Galliumtrimethy! abgetrennt 
werden. Neuerliche Fortsetzung, nunmehr bei 130°, ergab nach 10 Tagen weitere 
3,08 g Galliumtrimethyl. Von einer thermischen Zersetzung unter Bildung niederer 
Kohlenwasserstoffe war auch bei dieser erhéhten Temperatur nichts zu bemerken. 
Zur Beendigung des Versuchs wurde schlieBlich das Quecksilber bzw. Gallium- 
amalgam?’) nach Méglichkeit vom iiberschiissigen Gallium abgetrennt'*) und an 
das ReaktionsgefaB ein graduiertes Réhrchen angesetzt, mittels dessen die Zu- 
nahme des gebildeten Quecksilbers leichter verfolgt werden konnte. Nach 6 Tagen 
(130°) war keine Vermehrung des Quecksilbers mehr zu erkennen; nach weiterem 
ltagigem Erwarmen wurde dann aufgearbeitet. Zwischen 71,3 und 65,5 mm ging 
eine — nicht naher untersuchte — sehr geringe Substanzmenge iiber. Zwischen 
65,5 und 64,5 mm (reines Galliumtrimethy]!) destillierte der gesamte Inhalt des 
ReaktionsgefiBes konstant ab bis auf einen Rest von ungefaihr 0,08 cm® Fliissig- 
keit, der bei jeder Destillation in der von uns benutzten Form des CLUusIvs- 
Apparates verbleiben muB, um die Heizspirale mit Flissigkeit bedeckt zu halten. 
Auch dieser Rest bestand, wie eine anschlieBende fraktionierte Kondensation 
zeigte, aus reinem Galliumtrimethy]. 

Somit war das gesamte eingesetzte Quecksilberdimethy! umgesetzt und ins- 
gesamt eine Ausbeute von 6,53 g Galliumtrimethy] erzielt worden, wahrend theore- 
tisch 6,61 g zu erwarten waren. 

Umsetzung mit Jod. Zur Umsetzung des Galliumtrimethyls mit Jod 
wurden 1,60 g (= 141 cm* ,,Normalgas‘) Jod in ein mit Aufbrechkapillare und 
Abschmelzstelle versehenes ReaktionsgefiB eingefiillt und nach Anschmelzen des 
GefaBes an die Hochvakuumapparatur und Evakuieren 0,2377 g (= 46,4 cm®*) 
Galliumtrimethy] dazu kondensiert. Dann wurde das an der Abschmelzstelle von 
der Apparatur abgezogene GefaB auf Zimmertemperatur erwirmt, wobei eine 





16) Dies konnte daran erkannt werden, daB sich das Ventil jeweils rasch 
wieder schloB (0°-Tension des Quecksilberdimethyls: 17 mm) und daB das Destilla- 
tionsgut die Glaswandungen nicht mehr gleichmaéBig benetzte (Verhalten des 
Quecksil berdimethyls). 

7) Quecksilber und Gallium lésen sich nur sehr wenig ineinander 
(GMELIN, Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Gallium, 8. 60). Dae 
niedrigprozentige Galliumamalgam (einige Zehntel °/, Ga) iiberzieht sich an der 
Luft mit einer Haut und benetzt dann das Glas. Durch Schiitteln mit Methanol 
kann es wieder zur Bildung von Kiigelchen veranlaBt werden, die sich nur schwer 
miteinander vereinigen; die Amalgamhaut sondert sich dabei als schwarzes 
Pulver ab. 


18) Die Abtrennung erfolgte durch Umschiitteln und wiederholtes Nach- 
spilen mit Methanol [vgl. Anm. ?”)}. 
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maBige Reaktion eintrat. Nach weiterem Istiindigem Erwirmen auf 60° wurde 
es mittels eines Vakuumrohroffners wieder an die Apparatur angesetzt und der 
fliichtige Inhalt iiber eine auf — 20° gekihlte Falle (JodiiberschuB) in eine mit 
fliissigem Stickstoff gekiinlte Vorlage kondensiert. 


In der — 195°-Vorlage fanden sich 0,8810 g (= 139,1 cm*) Jodmethyl (0°- 
Tension: 141,5 mm; CH,J: 141,2). Auf 46,4 cm* GaR, waren also 139,1 cm? CH,J 
entstanden, entsprechend einem Molverhiltnis 1:3, wie dies nach der Gleichung 
GaR, + 3J,--» GaJ, + 3RJ zu erwarten war. Der aus Galliumtrijodid und 
etwas iiberschiissigem Jod bestehende Riickstand des ReaktionsgefaBes wurde in 
mit etwas Salzsiure angesiuertem Wasser gelést, die Lisung alkalisch gemacht 
und zur quantitativen Ausfallung von Galliumhydroxyd mit Kohlendioxyd ge- 
sittigt. Nach dem Gliihen des Niederschlags ergaben sich 0,1899 g Ga,O,, ent- 
sprechend 0,1413 g (= 45,4 cm*) Gallium, was mit der in Form des Gallium- 
trimethyls angewandten Galliummenge nahezu iibereinstimmt. 


Bei einem zweiten, in derselben Weise durchgefiihrten Ansatz wurden 
),2428 g (= 47,4 cm*) GaR, und 1,80 g (= 159 cm*) J, eingewogen. Es bildeten 
sich 0,8998 g (= 142,1 cm*) CH,J. Der Riickstand enthielt 0,1438 g (= 46,2 cm?) 
Ga (eingewogene Ga,O,-Menge: 0,1933 g). 

Umsetzung mit Jodwasserstoff. Zur Umsetzung des Galliumtrimethyls 
mit Jodwasserstoff wurden in ein mit Aufbrechkapillare und Abschmelzstelle ver- 
sehenes ReaktionsgefaB 21,6 cm* Galliumtrimethyl und 70,2 cm® reiner Jodwasser- 
stoff einkondensiert und das von der Hochvakuumapparatur abgeschmolzene 
GefiB auf Zimmertemperatur erwirmt. Es erfolgte eine ziemlich heftige Reaktion, 
wobei sich die Wandung mit einem dicken gelben Beschlag von Galliumtrijodid 
bedeckte. Dann wurde das GefaB an der Hochvakuumapparatur gedffnet und 
der fliichtige Inhalt tiber eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle mit einer 
Strock-Pumpe abgepumpt. In der Falle blieben 5,4 cm® reiner Jodwasserstoff 
zuriick. Mit den 21,6 cm* GaR, hatten sich also 70,2 - 5,4 = 64,8 cm* HJ um- 
gesetzt, entsprechend einem Molverhiltnis 1:3. In der Srock-Pumpe fanden 
sich 64,7 cm* Methan vor (Tension bei der Temperatur des flissigen Stickstoffs: 
9mm). Somit war die Reaktion quantitativ nach der Gleichung GaR, + 3HJ > 
GaJ, + 3CH, verlaufen. 


Galliumtrimethyl—-Trimethylamin GaR;-NR; 


Darstellung mit Trimethylaminiiberschu8. In ein mit Aufbrech- 
kapillare und Abschmelzstelle versehenes ReaktionsgefaB wurden 89,1 cm* GaR, 
und 91,0 cm* NR,!*) zusammenkondensiert und nach dem Abschmelzen des Ge- 
faBes von der Hochvakuumapparatur aufgetaut. Hierbei entstand eine feste 
weiBe Substanz, die nach lingerem Stehen kristallin wurde. Die Reaktions- 
produkte wurden iiber einen Vakuumrohrdéffner in die Hochvakuumapparatur 
iiberfiihrt, was wegen der geringen Fliichtigkeit der festen Substanz (0°-Tension: 
0,2 mm) ziemlich lange Zeit erforderte, und hier fraktioniert kondensiert: Ausgangs- 
gefiB: 20°, Vorlage 1: 0°, Vorlage 2: — 50°, Vorlage 3: — 90°, Vorlage 4: — 140°, 


'%) Reinigung nach KE. Wisera u. W.Sttrrerus, Z. Elextrochem. angew. 
physik. Chem. 41 (1935), 151. 

















E. Wiberg u. Mitarb. Zur Kenntnis des Galliumtrimethyls 1238 


Vorlage 5: — 195°. In Vorlage 1 blieb die Hauptmenge der Kristalle, in Vorlage 2 
fanden sich noch einige wenige Kristalle der gleichen Substanz, Vorlage 3 war 
leer, Vorlage 4 enthielt 1,9 cm*® reines Trimethylamin (— 49°-Tension: 59,8 mm, 
— 43°-Tension: 85,1 mm; NR,: 60,0 bzw. 84,8 mm), Vorlage 5 war leer. Mit den 
89,1 cm* GaR, waren also 91,0 — 1,9 = 89,1 cm* NR, in Reaktion getreten, die 
Additionsverbindung hatte also die Zusammensetzung GaR,:NR,. 

Darstellung mit GalliumtrimethyliberschuB. 68,4cem*® NR, und 
80,6 cm® GaR, wurden zusammenkondensiert und die Reaktionsprodukte wie oben 
fraktioniert. Auch hier blieb in Vorlage 1 und 2 die kristalline Verbindung zuriick, 
Vorlage 3 enthielt 12,2 cm® reines Galliumtrimethy! (0°-Tension: 64,5 mm), Vor- 
lage 4 und 5 waren leer. Mit den 68,4cm* NR, hatten sich also 80,6 — 12,2 
— 68,4 cm* GaR, umgesetzt, was wieder einer Zusammensetzung GaRk,- NR, der 
Additionsverbindung entspricht. 

Dampfdrucke und Dampfdichten. Die Messung der Dampfdrucke und 
Dampfdichten erfolgte in einem Spezialgerit mit Kompensationsmanometer"’), 
welches die Riickfiihrung der Substanz nach der Messung in die Hochvakuum- 
apparatur erméglichte. Zur Ermittlung der Dampfdichten verwendeten wir 
202,3 mg Substanz, welche in einem Volumen von 148,2 cm® bei 126,0 (140,5; 148,8; 
159,0) °C einen Druck von 200,3 (213,8; 222,2; 234,1) mm aufwiesen (vgl. 8. 117). 


Galliumtrimethyl-Triathylamin GaR,-NR,’ 

20,5 cm*® wasserfreies*’) Triithylamin (0°-Tension: 21,6 mm) und 24,8 em® 
GaR, wurden wie zuvor zusammenkondensiert. Beim Auftauen bildete sich ein 
dicker, weiBer, nach langerem Stehen kristallin werdender Beschlag. Dann wurden 
die Reaktionsprodukte unter Pumpen in die Hochvakuumapparatur zuriickgefiihrt, 
was wegen des sehr geringen Dampfdrucks der Kristalle (0°-Tension: 0,04 mm) 
iuBerst lange Zeit in Anspruch nahm, und dort fraktioniert kondensiert: Ausgangs- 
gefaB: 20°, Vorlage 1: 0°, Vorlage2: — 10°, Vorlage 3: 195°. In Vorlage | 
fand sich die Hauptmenge der schén ausgebildeten farblosen Kristalle, Vorlage 2 
enthielt noch einige kleine Kristallchen der gleichen Substanz, in Vorlage 3 be- 
fanden sich 4,3cm* reines Galliumtrimethyl (0°-Tension: 64,5 mm). Mit den 
20,5 cm* NR,’ hatten sich also 24,8 — 4,3 = 20,5 cm® GaR, vereinigt, entsprechend 
einem Molverhaltnis 1: 1. 

Zur Messung der Dampfdichten verwendeten wir 335,0 mg Substanz, 
welche in einem Volumen von 150,6 cm® bei 146,5 (157,5; 171,0) °C einen Druck 
von 269,0 (276,0; 284,6) mm zeigten. Die daraus errechneten Molekulargewichte 
sind auf 8.119 wiedergegeben. Daselbst auch die gemessenen Dampfdrucke. 


Fur die Durchfiihrung der Versuche standen uns Mittel der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Reichsa mts fiir 
Wirtschaftsausbau zur Verfiigung. Wir danken auch an dieser 
Stelle bestens fiir die gewahrte Unterstiitzung. 


20) Das kaufliche Tridthylamin wurde einen Tag lang iiber festem Atz- 
natron belassen, dann im CLusivus-Apparat fraktioniert und schlieBlich auf Natrium- 
schnitzel aufkondensiert. Verwendet man kein vdéllig wasserfreies Priparat, so 
wird — wie ein mit etwas wasserhaltigem Tridthylamin (0°-Tension: 21,3 statt 
21,6 mm) durchgefiihrter Versuch zeigte — das Galliumtrimethy! unter Bildung 
eines glasigen, nichtfliichtigen Produktes teilweise hydrolysiert. 
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Zusammenfassung 

1. Galliumtrimethyl laBt sich in bequemer Weise und mit 
theoretischer Ausbeute aus Gallium und Quecksilberdimethyl ge- 
winnen: 2Ga+3 HgR, > 2 GaR, + 3 Hg. 

2. Es schmilzt bei —15,8° (Literaturangabe: —19°) und besitzt 
eine 0°-Tension von 64,5 mm (Literaturangabe: 66,6 mm). 

3. Mit Wasserstoff laBt es sich in der Glimmentladung mit 
liber 70°/,iger Ausbeute zu einem Tetramethyl-digallan Ga,H,R, 
umsetzen: 2GaR, +4H->2RH + Ga,H,R,, das bei Einwirkung von 
Triithylamin unter Bildung eines fliichtigen Galliumwasserstoffs 
Ga,H, disproportioniert: 3Ga,H,R,+>Ga,H, + 4 GaR,. 

4. Mit Jod und mit Jodwasserstoff reagiert Galliumtrimethy] 
bereits bei Zimmertemperatur unter Ersatz der Methylgruppen durch 
Jodatome: Gak, +3J,> GaJ,+3HJ bzw. GaR,+3HJ>GaJ,+3CH, 

5. Bei der Einwirkung tertiirer Amine entstehen kristallisierte, 
schwerfliichtige, weiBe Additionsverbindungen der Zusammensetzung 
GaR,-NR,. 

6. Die Additionsverbindung Ga(CH,),-N(CH,), schmilzt bei 96,2° 
und dissoziiert beim Verdampfen teilweise in die Komponenten. 
Ihre Sublimationsdrucke lassen sich durch die Tensionsgleichung 
log Pum = —2725,7/T + 9,3272 (mittlere molare Sublimationswirme 
12,5 kcal), ihre Dampfdrucke oberhalb des Schmelzpunktes durch 
die Tensionsgleichung log Pum = —2225,8/T + 7,9740 (mittlere molare 
Verdampfungswirme 10,2 kcal) wiedergeben. 

7. Die Additionsverbindung Ga(CH,),-N(C,H,), schmilzt bei 96,0° 
und siedet unzersetzt bei 167°. Ihre Sublimationsdrucke folgen der 
Tensionsgleichung log Pam = — 3133,4/T + 10,1018 (mittlere molare 
Sublimationswiirme 14,3 kcal), ihre Dampfdrucke oberhalb des 
Schmelzpunktes der Tensionsgleichung log pam = —2908,7/T+9,4933 
(mittlere molare Verdampfungswirme 13,3 kcal). 


Miinchen, Chemisches Institut der Universitat, Anorganische 
Abteilung. 


Bei der Reaktion eingegangen am 28. Januar 1943 
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